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In  diesem  Jahresbericht  ist  Atom-  und  Aequivalentgewicht  als  gleichbedeutend 
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Alle  Temperaturangaben    beziehen  sich,  wofern  nicht  ausdrücklich  das  Gegen 
theil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 


Physik  und  physikaDsche  Chemie. 


DesaiDs  (1)  hat  experimentelle  Studien  über  ver- "•«'•«'»'•'- 
schiedene  Capillarpbänomene  gemacht,  wie  die  Dicke  von  capiiuritit. 
Qaecksilbertropfen  auf  einem  Planglase,  die  Erhebung  des 
Wassers  in  sehr  engen  Röhren  und  zwischen  parallelen 
Glasplatten  9  die  Erhebung  an  den  Wänden  der  Behälter. 
Die  von  ihm  gefundenen  Zahlen  stimmen  durchgängig  sehr 
gut  mit  Laplace's  Theorie.  So  findet  er  die  Höhe,  bis 
zu  welcher  sich  Wasser  an  einer  Glasplatte  erhebt,  3"^,8^9. 
Die  Theorie  giebt  aber  3",887. 

um  die  Erhebung  in  lengen  Rohren  zu  berechnen, 
nimmt  Laplace  als  erste  Annäherung,  dafs  die  capillare 
Fläche  mit  einer  die  senkrechten  Wände  tangirenden  Halb- 
kugel zusammenfalle,  und  gelangt  dem  entsprechend  zu 
der  bekannten  Formel  : 

in  welcher  h  die  Höhe  des  cjlindrischen  Theils  der  flüs- 
sigen Säule  und  H  eine,  der  Natur  der  Flüssigkeit  und 
ihrer  Temperatur  entsprechende  Constante  bedeutet,  z.  B« 
för  Wasser  von  0»  die  Zahl  16"",1  (2).    Hagen  (3)  ver- 


(1)  Compt.  rend.  XLIÜ,  1077;  Initit.  1856,  487;  Areh.  pb.  oat 
XZXIV,  146;  Pogg.  Ann. G,  886.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848, 
6.  ^  (8)  Pogg.  Ana  LXVn,  161. 

Jahr«ab«rlcht  f.  186«.  1 
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capiuaritm.  8i2chte  eine  bessere  Annäherung  an  die  Erfahrung  dadurch 
zu  erzielen  9  dafs  er  als  erzeugende  Curve  der  capillaren 
Oberfläche  den  Quadranten  einer  Ellipse  nahm«  deren  kleine 
Axe  in  der  Axe  der  Röhre  liegt  und  deren  grofse  Axe 
die  Oberfläche  neben  der  Röhrenwand  .  trifft  Derselben 
Idee  folgend  hat  Desains  fär  die  Höhe  des  Wassers  die 
Formel  gefunden  : 

'0  + 1^) 

Dieselbe  pafst  nach  dem  Ergebnifs  smer  Versuche 
noch  ziemlich  genau  auf  Röhren  von  9"*  Durchmesser, 
während  die  ältere  nicht  auf  Durchmesser  über  2"™  ange- 
gewandt werden  darf. 

Den  Pfeil  des  als  elliptisch  angenommenen  Meniskus 
berechnet  Desains  nach  der  Formel  : 


^  +  SW 


jedoch  nur  so  lange ,   als  der  Durchmesser  des  Rohrs  5 
nicht  übersteigt 

Die  Capillarerhebung  flüssiger  Körper  in  Glasröhi^Q 
vermindert  sich  bekanntlich  bei  wachsender  Temperatur  (1). 
C.  Wolf  (2)  hat  das  Verhalten  des  Scbwefeläthers  in  dieser 
Beziehung  bei  Hitzegraden  weit  über  den  gewöhnlichen 
Siedepunkt  dieser  Flüssigkeit  hinaus  studirt  Um  das 
Sieden  zu  verhindern,  brachte  er  in  eine  dickwandige  Glaa- 

* 

röhre  von  etwa  1  Centim.  innerem  Durchmesser  ein  Haar- 
röhrchen und  etwas  Schwefeläther,  und  verschlofs  sie,  nach- 
dem  die  Luft  ausgetrieben  worden,  vor  der  Lampe.  Diese 
Röhre  wurde  in  eine  umgekehrte  Olocke  voll  Leinöl  ge- 
stellt, neben  eine  zweite,  ähnliehe,  aber  oiffiene  Röhre  voll 
Gel»  in  wdches  ein  Thermometer  tauchte.     Ein  doppelter 


'  (1)  Vsl.  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  1.  —  (2)  Compt  reiid.  XTiTT, 
968;  Inftit.  1866,  191;  Avtb.  pb.  oat  XXXII,  917;  Pogg.  Aaii. 
ZOyni,  648. 
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Agitator  diente  zur  Auflgleicbung  der  Temperatur.  So  wie  CApnuritn. 
diese  stieg»  sah  er  die  Flüssigkeitssäale  im  Capillarrohr 
rasch  fonken,  und  endlich  bei  IQO^'  bis  19P  vollständig  ver*  - 
schwinden«  Zugleich  wurde  in  der  weiten  Röhre  die  an* 
£ang8  concave  Oberfläche  des  Aethers  immer  flacher  und 
zuletzt  eben«  Als  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren  wurde» 
erblickte  Wolf  den  capillaren  Meniskus  unterhalb  des 
Ißveaus  der  Flüssigkeit  im  Sufseren  Bohr*  Jedoch  schon 
bei  200®  verwandelte  sich»  wie  schon  früher  Gagniard- 
Latour  beobachtet  hat»  die  ganze  Aethermasse  in  Dampf. 

Plateau  (1)  hat  bekanntlich  nachgewiesen»  dafs  eine 
freie  flüssige  Masse  von  Cylindergestalt  nur  so  lange  einen 
gewissen  Grad  der  Stabilität  besitzt»  als  das  Verhältnifs  der 
Länge  zum  Durchmesser  das  Zahlen  verhältnifs  3»14  :  1 
nicht  übertrifilt.  Längere  flüssige  Cjh'nder  bilden  eine  un- 
beständige Gleichgewichtsfigur  und  lassen  sich  auf  die  Dauer 
nicht  erhalten.  Sie  zerfallen»  wenn  die  Länge  gegen  den 
Durchmesser  sehr  grofs  ist»  in  eine  Reihe  gleich  grofser» 
gleich  weit  von  einander  abstehender  Kugeln,  deren  Mittel- 
punkte auf  der  früher  die  Axe  des  Cylinders  bildenden 
Geraden  Hegen»  und  in  deren  Zwischenräumen  gewöhnlich 
Kügelchen  von  verschiedenen  Durchmessern  eingeschlossen 
sind. 

Die  Längen  der  Hauptabtheilungen»  in  welche  sich  ver- 
schiedene flüssige  Cyllnder  von  ungleicher  Dicke  auflösen, 
verhalten  sich  wie  ihre  Durchmesser.  Die  Umwandlung 
beginnt  mit  der  Bildung  regelmäfsig  vertheilter  Einschnü- 
rungen» die  mit  Anschwellungen  abwechseln»  und  ohne  Ver- 
änderung der  Stellen  mehr  und  mehr  auflallend  hervortreten. 
Wenn  die  Einschnürungen  in  ihren  Mitten  ziemlich  dünn 
geworden  sind»  reifsen  sie  nicht  plötzlich  durch;  vielmehr 
ziehf  sich  die  Flüssigkeit  an  beiden  Seiten  nach  den  An- 
schwellungen hin»  diese»  auf  kurze  Zeit»  noch  durch  einen 


(1)  Jahretbtr.  f.  18(0»  6. 
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Oftpiuaritct.  beinahe  cjlindrischen  Faden  vereinigt  lassend;  endlich 
wandeln  sich  diese  Fäden  selbst  nach  Art  der  Cylinder 
"  nm,  nnd  durch  Abreifsen  der  dünneren,  die  durch  das  Aus- 
ziehen entstanden  sind,  schdden  sich  kleine  Massen  aus, 
welche  die  vorher  erwähnten  kleinen  Tropfen  bilden,  wah* 
rend  die  grofsen  Massen,  die  aus  den  Anschwellungen  des 
ursprünglichen  Cylinders  hervorgehen ,  nunmehr  isolirt^ 
ebenfalls  Kugelgestalt  annehmen. 

Diese  von  einem  junbeständigen  Gleichgewichtszustande 
abhängigen  Veränderungen,  die  als  Endresultat  isolirte 
Kugeln  mit  dazwischen  gereiheten  Kügelchen  geben,  sind 
übrigens  keioeswegs  den  Cylindern  eigenthümlich ;  sie  kom- 
men bei  jeder  flüssigen  Figur  vor,  deren  eine  Dimension 
die  beiden  andern  beträchtlich  überwiegt. 

Gestützt  auf  diese  Sätze  hat  Plateau  eine  Theorie 
der  Constitution  des  aus  kreisrunden  Oeiihungen  ausströ- 
menden flüssigen  Strahls  aufgestellt,  welche,  wie  er  darzu- 
thun  suchte,  von  allem  Detail,  von  allen  Gesetzen  der  Er- 
scheinung, die  Savart  experimentell  nachgewiesen  hatte, 
vollständige  Rechenschaft  giebt  (1). 

Die  unbedingte  Geltung  dieser  Theorie  ist  im  verflos- 
senen Jahre  von  Maus  (2)  beanstandet  worden«  Seine 
Gründe  hat  jedoch  Plateau  (3),  und  zwar,  wie  es  uns 
scheint,  in  überzeugender  Weise  widerlegt.  Er  zeigt  zu- 
nächst, dafs  an  der  Auflösung  des  Strahls  in  Tropfen  die 
Schwere  und  die  von  ihr  abhängige  Fallbeschleunigung 
keinen  Antheil  haben  kann ;  wie  diefs  unter  andern  schon 
aus  der  Thatsache  hervorgeht,  dafs  derselbe  Strahl,  mag 
er  vertical  aufwärts  oder  abwärts  gerichtet  sein,  sehr  nahe 
in  derselben  Entfernung  von  der  Oeffnung  in  Tropfen 
zerfallt. 

Plateau  wendet  sich  dann  zu  der  Hypothese  Savart's, 
wonach  das  Zerfallen  des  Strahls  von  Pulsationen  abgeleitet 


(1)  Jahresber.  f.  18S0,  6.  —  (2)  Intdt  1866,  161 ;  Cimento  m,  61. 
—  (3)  Pogg.  Ann.  XCIX,  694;  Instit.  1866^  489. 
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wirdt  derw  Ursachen  bereits  im  Innern  des  B^Slters  ge- <3*pin^««^ 
sucht  werden  müssen  (1).  Diese  Hypothese  ist,  wie  er 
hervorhebt,  nicht  experimentell  begründet  und  daher  an 
und  für  sich  schwierig  zn  rechtfertigen«  Wären  Pnlsationen 
wirklich  vorhanden,  so  müfstefi  sie  sich  auch  dem  Rande 
der  Mündung  mittheilen,  und  dann,  wenn  man  die  Vibratio- 
nen des  Randes  hindert,  müfsten  auch  die  des  Strahls  gestört 
werden.  In  der  That  hatte  Savart  schon  diesen  Versuch 
angestellt,  ohne  gleichwohl  eme  Aenderung  im  Zustande 
des  Strahls  dadurch  hervorbringen  zu  können.  Anschwel« 
lungen  wurden  allerdings  von  Savart  auch  im  glatten 
und  zusammenhängenden  Theile  des  Strahls  beobachtet,  um 
so  hervortretender,  je  weiter  abstehend  von  der  Mündung. 
Allein  sie  zeigten  sich  in  gleicher  Weise  selbst  dann,  wenn 
der  Strahl  möglichst  jeder  Vibrationswirkung  entzogen  war. 
Dieselben  von  Scbwingungsbewegungen  ableiten  zu  wollen, 
die  an  der  Mündung  durch  das  Ausfiiefsen  selbst  erzengt, 
in  dem  Strahle  fortgepflanzt  werden,  wäre  die  Annahme 
emer  Wirkung  ohne  Ursache,  denn  es  liefse  sich  kein 
Grund  denken,  wodurch  diese  Oscillationen  genöthigt  wür- 
den, von  der  Mündung  bis  zum  Ende  des  continuirlichen 
Theils  an  Amplitude  zuzunehmen.  Plateau  verwirft 
daher  auch  diese  Hypothese  und  beleuchtet  dagegen  schliefs- 
Ikh  seine  eigene  Theorie,  deren  oben  erwähnte  Grundlagen 
er  in  kurzen  Umrissen  zuvor  in  Erinnerung  bringt.  Ein 
flüssiger  Strahl,  sagt  er,  der  in  irgend  einer  Richtung  fort- 
schiefst, conslituirt  eine  flüssige  Figur,  deren  Länge  gegen 
die  Querdimensionen  beträchtlich  ist;  er  mufs,  aus  platter 
Noth wendigkeit,  sich  selbst  ändern,  sich  allmälig  und  con- 
tinuirlich  in  eine  Reihe  bolirter  Engeln  mit  dazwischen 
liegenden  Kügelchen  verwandeln,  und  dieser  Vorgang  mufs 
durch  Bildung  von  Anschwellungen  und  Einschnürungen 
geschehen,  die  immer  stärker  werden,  bis  die  besagten 
Fäden  entstehen  und  abreifisen.     Da  aber  die  Flüssigkeit 

(1)  Pogg.  Ann.  XXXm,  696. 
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c«piu«ritftt.  j^  Strahls  in  einer  Fortbewegung  begriffen  iet,  welche  4i# 
Anschwelhingen  und  Einschnürungen  wegfuhrt,  so  ist  es 
auf  dieser  Bahn,  wo  jede  von  ihnen  alle  die  progressiven 
Modificationen  vollzieht,  so  dafs  jede  im  Anfangszustande 
von  der  Nähe  der  Mündung  ausgehende  Anschwellung  erst 
in  einem  mehr  oder  weniger  grofsen  Abstand  von  dieser 
Mündung  den  Znstand  der  isolirten  Masse  erreicht.  Da 
öberdiefs  die  Flüssigkeit  des  Strahls  sich  unaufhörlich 
erneuert,  so  mufs  es  eben  so  mit  der  Umwandlung  sein. 
Daher  denn  die  Beschaffenheit  des  Strahls,  so  wie  dieselbe 
von  Savart  beobachtet  worden  ist,  daher  die  vonSavart 
entdeckten  Oesetze,  welche  die  Länge  des  continuirlichen 
Theils,  so  wie  den  vom  Stois  des  Strahls  erzengten  Ton 
mit  der  Druckhöhe  und  dem  Durchmesse  der  Mündung 
verknüpfen  (1). 

In  einer  Fortsetzung  seiner  hydraulischen  Studien  giebt 
Plateau  (2)  eine  Erklärung  der  merkwürdigen,  von  S*. 
vart  (3)  beobachteten  Veränderungen,  welche  durch  SchalL» 
wellen,  wenn  diese  wirklich  in  das  Gefiäfs  eindringen,  ans 
dem  sich  die  flüssige  Ader  ergiefst,  in  der  BeschafifeEheit 
der  letzteren  hervorbringen.  Wir  begnügen  uns,  die  Haupt» 
grundlage  hervorzuheben,  auf  welche  diese  Erklärungen 
sich  stützen.  Es«  ist  der  von  ihm  erwiesene  Satz  :  dais 
wenn  der  Ton,  welcher  auf  dnen  Strahl  einwirkt,  genau 
im  Einklänge  ist  mit  dem,  der  aus  dem  Stofs  des  unzu- 
sammenhängenden  Theils  gegen  eine  ausgespannte  Membran 
hervorgeht  (4),  die  Bildung  von  Anschwellungen  und  Ein* 
schnürungen  durch  ^Schwingungen  an  der  Mündung  voll- 
kommen cpincidirt  mit  der  ,von  Anschwellungen  und  Ein» 
schnüruDgen  durch  Molecularkräfte ,  so  dafs  also  zwischen 
beiden  Whrkungsweisen  eine  absolute  Uebereinstinunung 
herrscht 

(1)  VgL  Pogg.  Ana.  LXXXJI,  i08 ,  so  wie  auch  XXXIU,  680.  — 
(2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  97 ;  Areh.  ph.  nat.  XXXIII,  187  im  Ansi.  ans 
M^moires  de  rAcademie  de  Brozelles  XXX;  PhiL  Mag.  [4]  XII,  386.— 
(8)  Pogg.  Ann.  XXXIU,  465.  —  (4)  VgL  Jahresber.  1  1860»  6. 
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Cima  (1)  h«l  den  im  Allgemeinen  schon  bekaanten  <:«»<»«**^ 
Venucb  sfcadirt  :  schwimmende  Tropfen  auf  der  Oberfläche 
einer  Flfissigkeit  za  ersengen.  Ein  Glas  werde  z.  B.  mit 
Terpentinöl  oder  Weingeist  von  gewohnlicher  Temperatur 
ganx  angefällty  so  dafs  sich  eine  convexe  OberflSche  bildet ; 
dann  lasse  man  mfiglichst  kleine  Tropfen  derselben  Flüssig» 
keit  und  von  dwselben  Temperatur  aus  geringer  Höhe 
daranf  fallen ,  sie  werden ,  wenn  man  die  rechte  Höhe  ge* 
troffen  hat,  einige  Augenblicke  in  unveränderter  Kugel- 
gestaU  auf  der  Flüssigkeit  des  Glases  schwimmen,  deren 
Oberfläche  dabei  deutlich  rings  um  die  Tropfen  eingebogen 
wird;  gewöhnlich  bewegen  sie  sich  gegen  den  gekrümraten 
Rand  des  Geföfses  und  laufen,  wenn  sie  nicht  schon  zuvor 
einsinken,  über  denselben  herab.  Hinlänglich  kleine  Tro- 
pfen in  beliebiger  Menge  lassen  sich  leicht  erhalten,  indem 
man  die  enge  Mündung  eines  Trichters  mit  Fliefspapier 
so  verstopft,  dafs  die  langsam  durchsickernde  Flüssigkeit, 
bevor  sie  sich  in  Tropfen  ablösen  kann,  an  Holzstäbchen 
oder  ^nem  Linnenfaden  herabfliefsen  mufs. 

Cima  hat  diese  Erscheinung  bei  verschiedenen  Flüs- 
sigkeiten und  Temperaturen  studirt ,  und  für  jeden  dieser 
Fälle  die  Grenze  der  Höhen  bestimmt,  von  welchen  der 
Tropfen  herabfallend  noch  die  Kugelgestalt  beibehält  Für 
Wasser  und  Salzwasser  fand  er  diese  Grenze  mit  der  Tem- 
peratur abnehmend.  Bei  dem  Alkohol  erweiterte  sie  sich 
anfangs  bis  zu  19^,  nahm  aber  dann  ebenfalls  ab.  Mit 
Alkohol  gelang  der  Versuch  am  leichtesten. 

Cima  vermnthet,  dafs  verschiedene  Einflüsse  sich  zur 
Hervorbringung  desselben  unterstützen. 

Bizio  (2)  bemerkt,  dafs  er  bereits  im  Jahre  1818  eme 
Aibeit  veröffentlicht  habe ,  in  welcher  er  zu  einigen  der 
von  Cima  gezogenen  Folgerungen  gekommen  war. 


(1)  GtmeDto  in,  8S6 ;    im  Aom.  Areh.  ph.  nat.  XXXm,  226.    — 
(S)  Caomotx>  iV,  106. 
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^^^lf*^l^['  Bontigny  (1)  glaubt  bemerkt  zu  haben,  dafs,  wenn 
!phKroTdliw  an  der  tiefsten  Stelle  einer  glühenden  Silberschale  etwas 
zutand.)  yQfi^Qi^]^^  organische  Substanz  festsitzt,  ein  in  derselben 
Schale  gebildeter  Leiden&ost'scher  Tropfen ,  an  der  ver- 
kohlten Substanz  sich  anhängend,  um  dieselbe  gewöhnlich 
von  der  Linken  zur  Rechten  oder  von  Westen  nach  Osten 
nnd  nur  zuweilen  auch  im  umgekehrten  Sinne  rotirt, 

Be<r<ffniiff6n         Vor  zwei  Jahren   hat   E.  H.  Weber  (2)   eine   sehr 
BinfiiMsfl  derbemerkenswerthe  Art  mikroscopischer  Bewegungen,  welche 

XoUcnlar-  .  *  .  .  •  • 

krftft«.  wahrend  der  Vermischung  von  Wasser  mit  Weingeist  in 
der  Nähe  einer  in  der  weingeistigen  Flüssigkeit  schweben- 
den Luftblase  vor  sich  gehen ,  beschrieben  und  durch  Fi- 
guren anschaulich  gemacht.  Man  bringe  einen  Tropfen 
Spiritus  an  den  Rand  einer  ebenen  Glasplatte,  die  auf  einer 
zweiten  gröfseren  liegt.  Die  Flüssigkeit  wird  sich  durch 
Capillarkraft  rasch  zwischen  beiden  Platten  ausbreiten;  zu- 
gleich werden  eine  Menge  kleiner  Luftblasen  von  verschie- 
dener Gröfse  darin  frei  werden.  Bringt  man  dann  eben  so 
iein  Tröpfchen  Wasser,  worin  zuvor  etwas  Gummigutt  zer- 
rieben worden  war,  an  den  Rand  der  Deckplatte,  so  breitet 
sich  auch  dieses  zwischen  den  beiden  Glasplatten  in  dem 
mit  Spiritus  bereits  erfüllten  Räume  aus.  Indem  man  nun 
-fiährend  dieses  Vorgangs  eins  der  Luftbläschen,  oder  eine 
Gruppe  davon  unter  dem  Mikroscop  beobachtet ,  bemerkt 
man  die  erwähnten,  sehr  characteristischen  Bewegungen. 
Sie  bestehen  im  Wesentlichen  darin,  dafs  die  im  Wasser 
suspendirten  Harztheilchen ,  während  ihres  Eindringens  in 
die  weingeistige  Flüssigkeit  in  der  Nähe  eines  Luftbläschens 
angelangt,  dasselbe  zuerst  in  einigem  Abstände  und  auf 
beiden  Seiten  umgehen,  dann,  wie  von  dem  Bläschen  plötz- 
lich angezogen ,  sich  wenden ,  mit  Beschleunigung  gegen 
dasselbe  hingetrieben  werden,  zu  beiden  Seiten  dicht  an 
demselben  hinströmen,  und  endlich,  von  den  nachfolgenden 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  855.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCIV,  447. 


MolaonltfwiriniDg^n.  9 

Theilchen  fortgedrängt,  sich  wieder  entfernen,  am  dieselbe  „„«,, 
oder  eine  ähnliche  wirbelnde  Bewegung  bald  mehr  bald 'h*^'^^!' 
weniger  oft  zn  wiederholen.  Dauer  und  Grad  der  RegeU  *""**' 
mä&igkeit  dieser  Circulationen  können  je  nach  dem  Men« 
genverhältnisse  der  sieh  mischenden  Flüssigkeiten,  dem 
bereits  eingetretenen  Sättignngsznstande,  der  Anzahl  und 
Gröfse  der  Luftblasen»  so  wie  deren  gegenseitiger  Lage, 
mannigfaltige  Modificationen  erfahren.    Anstatt  des  Gummi-  ^ 

gutts  kann  auch  sehr  fein  vertheiltes  Colophonium  ange- 
wendet werden«  « 

Eine  möglichst  feine  Vertheilung  wird  erreicht,  indem 
man  das  Harz  aus  seiner  weingeistigen  Lösung  durch 
Znsatz  von  Wasser  niederschlägt  und  diesen  Niederschlag 
mit  Wasser  zusammenreibt 

Bei  der  beschriebenen  Weise,  die  wirbelnde  Bewegung 
zn  erzeugen,  ist  die  Luft,  in  deren  Nähe  die  Erscheinung 
auftritt,  nur  in  begrenzter  Menge  vorhanden  und  einge- 
schlossen. Wenn  ein  kleiner  Tropfen,  bestehend  aus  einem 
Gemenge  von  Spiritus  und  Wasser,  worin  Gummigutt  zer- 
rieben worden ,  auf  einer  Glasplatte  frei  der  Verdunstung 
ausgesetzt^ wird,  so  zeigen  sich  im  Innern  der  Flüssigkeit 
ebenfalls  sehr  gesetzmäfsige  Circulationen,  von  dem  Zeit- 
punkte an,  da  die  Verdunstung  des  Weingeistes  eine  solche 
Verdünnung  hervorgebracht  hat,  dafs  das  Harz  anfangt, 
sich  niederzuschfagen.  Auch  diese  kleinen  Bewegungen 
sind  von  E.  H.  Weber  sehr  ausfuhrlich  beschrieben  und 
durch  Beihülfe  von  Zeichnungen  verdeutlicht  worden. 

Harting(l)  hat  gefunden,  dafs  Holzgeist  und  Aceton 
mit  Wasser  an  Luftblasen  Wirbelbewegungen  erzeugen,  die 
denen,  welche  in  einem  Gemische  von  Weingeist  und  Wasser 
vor  sich  gehen,  vollkommen  ähnlich  sind.  Dagegen  gelang 
diese  Erscheinung  nicht  mit  Schwefeläther,  Chloroform  und 
Terpentinöl.     Da  die  drei  letztgenannten  Flüssigkeiten  mit 

(1)  Pogg.  Au.  XCVn,  60. 
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«nur  4«m  Wassef  oicht  in  allen  Verbältniflsen  mischbar  sind,  so  fol* 
'xVi^w.*" gert  Harting  als  eine  Hanptbedingang  für  die  Entstehung 
der  CSrcnlationsströme  :  dafs  die  angewandte  Flüssigkeit 
ein  Gemische  sei  aus  Wasser  und  einer  andern  flüchtigen 
Flüssigkeit»  welche  letztere  die  Eigenschaft  besitze,  sich  mit 
der  ersteren  in  allen  Verhältnissen  zn  mischen.  Als  bei«- 
znmischende  Körperchen,  deren  Nutzen  übrigens  kein  an^ 
derer  ist;  als  dafs  sie  die  Bewegungen  der  Flttssigkeits- 
theilchen  sichtbar  machen,  können  aufser  den  Harzen  auch 
all^Iei  Wasserfarben  gebraucht  werden,  wie  Carmin,  Tusch, 
Sepia,  Indigo  u.  s.  w.  Harzige,  aus  ihren  Lösungen  in 
Alkohol  durch  Wasser  gefällte  Substanzen  Besitzen  jedoch 
den  Vorzug,  dafs  sie  nicht  nur  aufserordentlich  klein  und 
leicht  sind,  sondern  auch,  dafs  sie  die  Flüssigkeit  nicht 
undurchsichtig  machen« 

Nach  ausfuhrlicher  Besprechung  der  verschiedenen 
denkbaren  Ursachen  der  Erscheinung  kam  H  a  r  ting  schliefs- 
lieh  zu  dem  Resultate,  dais  dieselbe  auf  der  ungleichen 
Verdunstungsfahigkeit  der  beiden,  das  flüssige  Gemische 
bildenden  Bestandtheile  beruhe,  verbunden  mit  dem  Wider- 
stände, welchen  die  Cohäsion  der  Theile  einer  Flüssigkeit 
ihrem  Eindringen  in  die  Masse  einer  andern  entgegensetzen« 
Wir  unterlassen,  auf  die  nähere  Motivirung  dieser  Ansicht 
einzugehen,  indem  es  Harting  nicht  gelungen  ist,  auf 
dieselbe  gestützt,  eine  klare  und  befriedigende  Erklärung 
des  Gesetzmäfsigen  der  beschriebenen  Wirbelströme  zu 
geben. 

A.  Schefczik(l)  berichtet  über  eigenthümliche,  bald 
rotirende,  bald  geradelinige  Bewegungen,  welche  kleine 
Krystalle  der  Bernsteinsäure,  der  auf  trockenem  Wege  dar- 
gestellten Benzoesäure  und  in  sehr  feine  Plättchen  gespal- 
tene Citronensäure  erfahren,   wenn  sie,  auf  der  Oberfläche 


(1)  Ans  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichssnstalt  1856 ,  Nr.  2  in  Ghem. 
Gentr.  1866,  836;  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  239;  PJril.  Mä«.  [4]  JOII,  149. 
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reinaD  Waasera  schwimmend ,  Ach  allmSlig  auflösen ;  Be-  „„^,  ^^ 
Weisungen,  die  alsbald  erlöschen,  so  wie  sich  eine  noch  so 'm JieenT J!" 
dünne  Schicht  eines  fetten  Oels  über  die  Wasserfläche  ans* 
gebreitet  hat  Er  erklärt  diese  Erscheinung  durch  eine 
ansschliefslich  nur  an  der  Oberfläche  des  Wassers  vor  sich 
gehende  Lösung.  Das  Verdrängen  der  gelösten  TheUe 
durch  das  fortwährende  Zutreten  des  Lösungsmittels  yer« 
anlasse  dabei  die  Fortbewegung  der  schwimmenden  Ery-  * 

stalle« 

W.  Schmidt  (1)  glaubt  gefunden  eu  haben,  dafii  der  d»oh*'tbi.. 
Durchgang  verschiedener  Flüssigkeiten  und  bei  verschie-  M«mbrVne. 
dener  Temperatur  durch  thierische  Membrane,  bewirkt 
durch  mechanischen  Druck,  in  schnellerem  Verhältnisse  zu- 
nehme, als  die  drückenden  Kräfte,  und  dafs  mit  Erhöhung 
der  Temperatur  eine  Beschleunigung  der  Fütration  in 
gleicher,  oder  wenigstens  sehr  ähnlicher  Weise  verbunden 
sei,  wie  eine  solche  von  Poiseuille  (2)  für  die  Filtration 
durch  gläserne  Capillarröhren  nachgewiesen  worden  sei. 

Harzer  (3)  hat  eine  sehr  grofse  Anzahl  Versuche  «»*«■«*>•«• 
angestellt,  welche  zum  Zwecke  hatten,  die  endosmotischen 
Aequivalente  verschiedener  Salzlösungen,  Säuren  und  alka- 
lischer Lösungen  zu  ermitteln.  Er  hielt  sich  dabei  im 
Wesentlichen  streng  an  das  von  Jelly  angegebene  Ver- 
fahren. Die  gewonnenen  Resultate  zeigten  aber  gleichwohl, 
unter  scheinbar  gleichen  Umständen,  d.  h.  bei  Anwendung 
derselben  Membran  und  derselben  diffundirenden  Substanzen, 
Schwankungen,  die  nach  seiner  Meinung  nicht  blofs  durch 
Beobachtungsfehler  hervorgebracht  sein  konnten.  Er  kommt 
zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Gröfse  des  endosmotischen  Aequi- 
valentes  einer  gegebenen  Substanz  nicht  blofs  von  der 
Natur  der  Membran  und  von  dem  Wärmegrade,  sondern 
auch   von   der  Menge  der  difiundirenden  Stofie   abhängig 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  887.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848, 
189.  —  (8)  Archiy  für  physiologische  Heilkunde  1866,  194;  im  Ausx, 
Sehmidf «  JiOirl».  ^  gtt.  Mod.  XCX,  278« 
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*'  ist,  dafs  ein  und  dieselbe  Membran  bei  öfterer  Anwendung 
(und  zwar  ohne  dafs  sie  dämm  aufgehört  hat,  den  Anfor- 
demngen  an  eine  endosmotisch  brauchbare  Substanz  zu 
genügen)  Modificationen  zeigt,  und  dafs  durch  Veränderun- 
gen, welche  Membranen  unter  dem  Einflüsse  diffundirender 
Stoffe  erfahren,  sehr  wesentliche  Unterschiede  herbeigeführt 
werden  können.  Die  Annahme  Jolly's,  dafs  das  endos- 
motische  Aequivalent  eine  constante  Gröise  sei,'  müsse 
folglich  als  irrthümlich  betrachtet  werden  (1).  Eine  rich- 
tigere Folgerung  möchte  wohl  die  sein  :  dafs  es  eine  sehr 
schwierige  Aufgabe  ist,  wahrend  des  Vorgangs  der  Endos- 
mose die  bedingenden  Einflüsse  unverändert  zu  erhalten, 
denn  begreiflich  wird  nur  in  diesem  Falle  das  Aequivalent 
als  beständige  Gröüse  auftreten  können. 

floü^ig^  ^^  haben  im  vorigen  Jahre  über  eine  Untersuchung 

Kdrp.r.  ^^jj  ^^  Fick  berichtet  (2),  worin  er  den  experimentellen 
Nachweis  lieferte,  dafs  die  Schnelligkeit,  womit  lösliche 
Salze  aus  dichteren  Lösungen  in  weniger  dichten  sich  aus- 
breiten, dem  jedesmaligen  Concentrationsunterschiede  an  der 
Grenzfläche  zweier  Schichten,  so  wie  dem  Quadratinhalt 
dieser  Fläche  proportional  ist.  Obgleich  dieser  Beweis 
eigentlich  nur  für  Chlornatriumlösungen  geführt  worden 
war,  so  liefs  sich  doch  mit  Grund  ein  ähnliches  Verhalten, 
wenigstens  als  Regel,  auch  bei  anderen  Lösungen  vermuthen. 
Fick  hat  jedoch,  abgesehen  von  seiner  etwas  schwülstigen 
Darstellung,  versäumt,  das  Detail  seiner  Versuche  mitzu- 
theilen,  wodurch  allerdings  das  Zutrauen  zu  den  von  ihm 
gewonnenen  Resultaten  leidet.  Jelly,  aus  diesem  Grunde 
eine  wiederholte  Prüfung  derselben  für  wünschenswerth 
erachtend,  hat  zu  diesem  Zwecke  ein  ihm  eigenthümliches 
Verfahren  in  Anwendung  gebracht.  Das  Glasgefäfs,  wel- 
ches die  Lösung  aufnehmen  sollte,  bestand  aus  einer  bei* 
läufig  3  Zoll  langen  Glasröhre,  die  unten  umgebogen  und 


(1)  Vgl.  jAhresber.  f.  1849,  9.  —  (2)  Jahrsiber.  l  1866,  7. 
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nabe  an  ihrer  ümbiegnng  so  abgeschliffen  war,  dafs  das 
Niveau  der  Mündnng  kaum  um  ein  Millimeter  den  tiefsten 
Punkt  der  Biegung  überragte.  Am  oberen  Ende  war  das 
Gläschen  etwas  ausgezogen  und  durch  einen  gut  eingerie* 
benen  Glasstöpsel  verschliefsbar.  Es  fafste  nahe  5|  Gramm 
Wasser«  Dieses  Solutionsglas,  mit  einer  Lösung  von  be- 
kannter Concentration  ganz  angefüllt  und  oben  geschlossen, 
wnrde  rasch  mit  Fliefspapier  abgetrocknet  und  in  ein  gröfse- 
res»  mit  destillirtem  Wasser  gefülltes  Glas  in  der  Art  ein- 
gesetzt,  dafs  die  wagerecht  gestellte  Mündung  des  Solutions- 
glases sich  einige  Linien  hoch  mit  Wasser  bedeckte.  Die 
mit  dem  Ergufs  des  Salzes  in  das  destiliirte  Wasser  ein^- 
tretende  Verdünnung  der  Lösung  erreicht  bald  die  tiefste 
Stelle  der  Umbiegung,  und  von  dort  %us  steigt  dann  die 
verdünnte  Lösung i  als  specifisch  leichter,  im  Innern  des 
Glases  in  die  Höhe,  um  alsbald  durch  eine  dichtere,  die 
sich  herabsenkt,  ersetzt  zu  werden.  Nachdem  dieser  Vor- 
gang 1  bis  2  Tage  gedauert  hatte,  wurde  das  Gläschen 
herausgenommen,  sein  Concentrationsgrad  von  Neuem  be- 
stimmt, und  aus  den  so  gewonnenen  Daten  die  Stärke  des 
Diffusionsstroms  berechnet,  indem  man  die  Voraussetzung 
machte,  dafs  der  Ergufs  des  Salzes  der  jedesmaligen  Dich- 
tigkeitsdifferenz der  an  einander  grenzenden  Schichten  pro- 
portional sei. 

Nach  diesem  Verfahren  hat  Fr.  Beil  stein  (1)  die 
Stärke  des  Diffusionsstroms  verschiedener  Salzlösungen  ge- 
messen, alle  bei  gleichen  Concentrationsgraden  und  bei 
gleicher  Temperatur  genommen. 

Die  Zahlen  der  folgenden  Tabelle  gelten  in  aller  Strenge 
nur  für  den  Concentrationsgrad  von  4  Theilen  des  trockenen 
Salzes  auf  100  Theile  Wasser  und  für  eine  mittlere  Tem- 
peratur von  6^  O.  Unter  diesen  Voraussetzungen  zeigen 
sie  das  Geschwindigkeitsverhältnifs ,  nach  welchem  diese 
Salze  aus  ihren  Lösungen  in  destillirtes  Wasser  übertreten. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX;  166. 
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DUItatioa 
KVrper. 


Ghlorkaliiim    .    .    .    . 

1 

Schwefelt.  Kafi    .    .    . 

0,<087 

Salpeter      .    •    .    .    , 

0,9487 

Kohlens.  Natron       .    . 

0,6486 

Chlornatrinm  .    .    .    . 

0,8337 

Schwefels.  Natron    .    . 

0,5369 

Doppelt-chroms.  Kali    . 

0,7453 

Schwefels.  Magnesia 

0,3857 

Kohleiu.  Kali  .    .    .    . 

0,7371 

Schwefels.    Knpferozjd 

0,8440 

Das  oben  erwähnte,  von  Fick  erwiesene  Erfahrungs- 
gesetz fand  Beil  stein  nur  innerhalb  der  Grenze  sehr 
kleiner  unterschiede  der  Concentration  bestätigt.  In  der 
That  weisen  die  von  ihm  berechneten  Zahlen  darauf  hin, 
dafs  der  Ergufs  des  Salzes  in  der  Difiusion  zwar  sehr  nahe 
direct  der  Dichtigkeitsdifierenz  proportional  ist,  in  Wahrheit 
aber  in  einem  etwas  rascheren  Verhältnisse,  als  diese  Diffe- 
renz, zunimmt.  Die  Folgerung,  dafs  die  der  Rechnung  zu 
Grunde  liegende  Hypothese  (der  Proportionalität  der  Dif- 
fusionsgeschwindigKeit  mit  dem  Concentrationsgrade  der 
Losung)  nicht  streng  richtig  sein  möge,  halten  Th.  Simm- 
ler und  H.  Wild  (1)  gleichwohl  nicht  für  gerechtfertigt, 
indem  sich  für  die  mangelnde  üebereinstimmung  auch  noch 
eine  andere  Ursache,  nämlich  eine  in  der  Beobachtungs- 
methode selbst  wurzelnde  Fehlerquelle  zur  Geltung  bringen 
lasse.  Beil  stein  nimmt  an,  dafs  im  Solutionsgläschen  eine 
mit  der  Zeit  zwar  abnehmende,  aber  doch  im  Zeitelemente 
durch  das  ganze  Gläschen  gleichförmige  Concentration  statt- 
finde (2).  Eine  nähere  Betrachtung  zeigt  aber,  dafs  die 
Diffusion  einen  ganz  andern  Zustand  im  Gläschen  hervor- 
rufen mufs;  es  wird  sich  vom  Rande  bis  zur  ümbiegungs- 
stelle  eine  viel  verdünntere  Lösung  vorfinden,  als  im  längeren 
Schenkel  der  Röhre,  und  hier  eine  weniger  dichte,  als  im 
untersten  umgebogenen  Theile,  wo  die  Salzlösung  gewisser- 
mafsen  stagnirt  Von  dieser  Fehlerquelle,  welche  sich  bei 
der  beschriebenen  Methode  kaum  dürfte  beseitigen  oder 
durch  Rechnung  bewältigen  lassen,  ist  das  von  Fick  an- 
gewendete Verfahren  unabhängig,  und  scheint  demnach 
wirkliche  Vorzüge  zu  bieten,  in  so  weit  es  sich  darum  han- 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  238.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  177.  188. 
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delty  fib^  dieOdtong  des  in  Frage  stehenden  Gesetses  zu 
entscheiden.  In  einer  Notiz,  welche  Fick  (1)  kürzlich 
veröffentlicht  hat,  vertheidigt  er  seine  Methode  gegen  einige 
von  Beiist  ein  erhobene  Bedenken,  und  zeigt,  dafs  die 
damit  erzielten  Resnltate  ganz  geeignet  sind,  um  das,  was 
bewiesen  werden  sollte,  auch  wirklich  darzuthnn. 

G.  Ludwig  (2)  glaubt  eme  Difiusionserscheinung  zwi« 
sehen  ungleich  erwärmten  Orten  gleichartig  zusammenge« 
setzter  Lösungen  beobachtet  zu  haben.  Er  hatte  die  Hälse 
zweier  tubulirter  Retorten  in  horizontaler  Lage  in  einander 
geschoben  und  ihre  Verbindungsstelle  durch  eine  umgelegte 
Gaoutchoucröhre,  sowie  durch  einen  Kitt  aus  Leinöl  und 
Mennige  dicht  gemacht.  Die  eingescbliffenen  Stöpsel  wur* 
den  durch  besondere  Kapseln  festgehalten.  Der  so  einge- 
richtete  Apparat  war  mit  Olaubersalzlösung  von  bekannter 
Goncentration  gefüllt  und  darauf  bis  zu  8  mal  24  Stunden 
der  eine  Schenkel  in  kochendem  Wasser,  der  andere  in 
schmelzendem  Eis  erhalten  worden.  Nach  dieser  Zeit  hatte 
sich  auf  der  kalten  Seite  eine  reiqhliche  Erystallisation  em* 
gestellt  und  die  Goncentration  zeigte  sich  in  beiden  Retorten 
vermindert.  Zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  scheint  es 
uns  nicht  nothwendig,  eine  Diffiision,  d.  h.  eine  Wirkung  der 
Molecularkrafte  zwischen  ungleich  erwärmten  Stellen  zu 
Hülfe  zu  .nehmen,  indem  bei  der  beschriebenen  Einrichtung 
des  Apparates  mechanische  Strömungen  gar  nicht  zu  ver- 
meiden waren. 

Eine  Notiz  von  Jamin  (3)  über  die  Di£fusion  der 
Ghise  enthält  nichts  Bemerkenswerthes ;  was  seit  1833  durch 
Qraham's  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  be* 
kannt  geworden  ist,  wird  von  Jamin  nicht  berücksichtigt. 


*  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  97.  —  (8)  Wien.  Aead.  Ber.  XX^  689.  ^ 
(t)  OMDpl.  rend.  XUn,  284;  Inidt.  18A6,  266;  Arch.  ph.  nat.  XXXIII, 
ei ;  Pogg.  Ann.  XCIX,  827 ;  PhU.  llag.  [4]  XII,  826. 
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A.  t  o  m  e  n 
lehre. 


Marbach  hatte  früher  an  den  Erjstallen  des  chlors« 
biMung/  ^"^  ^^  broms.  Natrona  circolarpolarisirende  Eigenschaft 
nnd  die  Beziehungen  derselben  zn  dem  Auftreten  nicht 
congruenter  hemiedrischer  Formen  nachgewiesen  (1).  Er 
hat  jetzt  gefiinden  (2),  dafs  an  solchen  Krystallen  dieser 
Salze,  bei  welchen  die  die  nicht  congruente  Hemiedrie 
bewirkenden  Flächen  (des  Tetraeders  und  des  Pentagonal- 
dodekaeders) fehlen  9  dieselben  künstlich  hervorgebracht 
werden  können ,  wenn  man  die  Kanten  und  Ecken  der 
Krystalle  abschabt  und  die  letzteren  in  gesättigter  Lösung 
des  Salzes  wieder  wachsen  läfst,  wo  nun  an  den  verstümmel- 
ten Stellen  sich  jene  hemiedrischen  Flächen,  nnd  zwar  in 
der  Art,  wie  es  der  Richtung  der  Circularpolarisation  in 
dem  Krystall  entspricht,  sich  ausbilden. 

Ueber  das  Wachsen  der  Krystalle  und  die  Einflüsse, 
unter  welchen  sich  secundäre  Flächen  an  ihnen  ausbilden, 
hat  auch  Pasteur  (3)  Untersuchungen  angestellt.  Das 
rhombisch  krystallisirende  saure  äpfels.  Ammoniak  bildet 
rectanguläre  Tafeln,  welche  an  zwei  parallelen  Seiten 
(deren  lUchtung  A  heifse)  zugeschärft  sind  durch  zwei 
unter  108^24S  ^^  den  andern  zwei  Seiten  (deren  Rich- 
tung B  heifse)  durch  zwei  unter  104^30'  zu  einander 
geneigte  Flächen.  Theilt  man  einen  solchen  Krystall  durch 
eine  Spaltungsfläche,  welche  rechtwinkelig  zur  rectangulären 
Tafel  in  der  Richtung  £  geht ,  und  legt  die  Hälften  in 
eine  abkühlende  gesättigte  Lösung  des  Salzes,  so  ergänzen 
sich  an  den  Spaltungsflächen  die  Zuschärfungen  äufserst 
rasch;  bringt  man  andere  Verstümmelungen  an  einem 
Kr^^stall  an,  so  ergänzt  sich  auch  an  diesen  Stellen  der  in 
abkühlende  gesättigte  Lösung  gelegte  Krystall  rasch;  neben 
dem  Wachsen  des  Krystalls  im  Ganzen  findet  eine  vor- 


(1)  Jabresber.  f.  1S54,  167;  f.  1855,  148  f.  —  (2)  Gompt  rend. 
XLin,  705.  Vgl.  auch  Pogg.  Ann.  XCIX,  451.  —  (8)  Compt.  re«d. 
ZLni,  795;  Instit  1866,  885;  Pogg.  Ann.  0,  157;  anaführlicb  Ann.  eh. 
pbys.  [8]  XLIX,  5. 
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zagsweise  beträchtliche  Anlagerung  an  der  verstümmelten   ^^^; 

Stelle  statt.    Das  saure  äpfels«  Ammoniak  zeigt  aus  rdiner 

p 

Lösung  krystallisirt  niemals  die  Flächen  -^j  welche  aber 
dann  auftreten »  wenn  das  bis  znr  beginnenden  Zersetzung 
erhitzt  gewesene  Salz  in  Wasser  gelöst  nnd  diese  unreine 
Lösung  zum  Erjstallisiren  gebracht  wird  (1);  in  reiner 
Lösung  gebildete  Krystalle  nehmen  in  unreiner  Lösung 
wachsend  die  hemiedrischen  Flächen  an^  und  umgekehrt 
verschwinden  diese  bei  dem  Wachsen  der  Krystalle,  an 
welchen  sie  vorhanden  sind,  in  reiner  Lösung;  feilt  man  an 
einem  diese  Flächen  nicht  zeigenden  Erystall  sie  an  und 
legt  den  Erystall  in  reine  Lösung,  so  bilden  sich  hemiedrische 
Flächen  hier  aus,  die  aber  bei  weiterem  Wachsen  wieder 
verschwinden.  Pasteur  glanbt,  dafs  das  Auftreten  der 
hemiedrischen  Flächen  bei  dem  Wachsen  in  der  genannten 
unreinen  Lösung  und  ihr  Ausbleiben  in  einer  reinen  Lösung 
damit  zusammenhänge,  dafs  ein  Erystall  in  der  ersteren 
Lösung  vorzugsweise  in  der  Richtung  A^  in  der  letzteren 
vorzugsweise  in  der  Richtung  JS  wächst;  und  er  bemerkte 
auch,  dafs  in  reiner  Lösung  liegende  Erystalle,  die  so  mit 
Metallfolie  beklebt  waren,  dafs  sie  nur  in  der  Richtung  A 
wachsen  konnten,  die  hemiedrischen  Flächen  annahmen. 
Auch  bei  dem  ameisens.  Strontian,  dessen  Erystalle  bald 
die  eine,  bald  die  andere  Art  nicht  congmenter  hemiedrischer 
Formen  (rhombischer  Sphenoide)  zeigen  (2),  läfst  sich  jede 
Fläche  dieser  Art  hervorrufen,  wenn  man  an  der  betreffen- 
den Stelle  den  Erystall  abfeilt  und  ihn  dann  in  gesättigter 
Losung  wieder  wachsen  läfst  —  Senarmont  (3)  hat  mit- 
getheilt,  dafs  auch  er  sich  mit  der  Untersuchung  beschäf- 
tigt, wie  in  der  Ausbildung  an  einzelnen  Stellen  gehemmte 
oder  an  einzelnen  Stellen  verstümmelte  Erystalle  wachsen 
nnd  sich  ergänzen ;  zu  allgemeineren  Resultaten  ist  er  noch 
nicht  gekommen. 

(1)  Vgl.  jAhresber.  f.  1868,  411.— (2)  Vgl.  Jahresber.f.  1850,  898; 
f.  1861,  486.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIII,  799;    loitit.  1866,  886. 
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Ig  t^hysik  und  phyiilMiifelie  Chemie. 

^hie!*  Zwei  wichtige  Abhandlungen  aus  dem  Gebiet  der  Kry- 

stallographie  können  wir  nuc  anführen,  da  ein  Auszug  inner- 
halb der  hier  gebotenen  Grenzen  sich  nicht  wohl  geben 
läfst  :  von  Frankenheim  (1)  über  die  Anordnung  der 
Molecule  im  Erystall,  und  von  Sella  (2)  darüber,  wie  sich 
die  bezüglich  der  an  demselben  Erystall  vorkommenden 
Formen  stattfindenden  Gesetze  ausdrücken  lassen.  Dela- 
fosse  (3)  hat  mitgetheilt,  dafs  es  ihm  gelungen  sei,,  das 
Symmetriegesetz  und  das  Zonengesetz  in  elementarerer 
Weise,  als  dies  bisher  möglich,  zu  demonstriren.  Ley- 
merie  (4)  hat  versucht,  das  Auftreten  hemiedrischer 
Formen  zu  erklären  und  die  Vortheile  zu  zeigen,  die  mit 
der  Annahme  besonderer  hemiedrischer  Erystallsysteme, 
als  Unterabtheilungen  der  bisher  angenommenen  Erystall- 
systeme, verbunden  seien. 

Ein  Goniometer,  welches  nicht  nur  zu  krystallogra- 
phischen  Bestimmungen,  sondern  auch  zu  der  genaueren 
Ermittlung  optischer  Eigenschaften  von  Erystallen  dienen 
kann,  hat  Haidinger  (5)  beschrieben. 
BMUhaBgon  Die  Erkenntnifs  der  Beziehungen,  welche  zwischen  der 
Knrsuiiform  chemischcn  Zusammensetzung  und  der  ErystaJlform  be- 
m«u«toaDr.  stehen,  wird  mehr  und  mehr  gefordert  und  vorbereitet  durch 
genauere  krystallographische  Untersuchungen  über  künst- 
lieh  dargestellte  chemische  Verbindungen.  Schon  in  dem 
vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  15,  wurde  besprochen, 
wie  wichtig  für  diesen  Zweig  des  Wissens  die  durch 
Rammeisberg  in  seinem  »Handbuch  der  krystallograr 
phischen  Chemie«  gebotene  Zusammenstellung  des  sonst  so 
zerstreuten  Materials  geworden  ist;  die  Nützlichkeit  dieser 
Arbeit  wird  noch  vermehrt  dadurch,  dafs  Rammeisberg 
die  neu  hinzukommenden  Untersuchungen  von  Zeit  zu  Zeit 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  SS7.  —  (2)  Cimento  IV,  98.  —  .(8)  Compt. 
rend.  XLm,  82;  Instit.  1866,  262.  —  (4)  Compt  rend.  XLIII,  1042; 
Instit.  1856,  426;  ferner  Compt  rend.  XLm,  1188;  Initit  1867,  2.  — 
(6)  Wien.  Aead.  Ber.  XVIII,  110;  Pogg.  Ann^  XCVII,  590. 
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in  Form  von  Supplementen  zu  jenem  Handbuch  zusammen»  "•■iJlSJfn' 
rteUt  (1).      1856    ist  die  Kenntnifs  der  Formen   künstlich  "^t"^^. 
dargestellter  chemischer  Verbindungen  namentlich  gefördert  *•"■**"'*"»• 
worden  durch  eine  grofse  Anzahl  krystallographischer  Be- 
stimmungen von  M  a  r  i  g  n  a  c  (2)  (welcher  auch  die  chemische 
Zusammensetzung    der   untersuchten    Krjstalle   feststellte) 
und  von  Eeferstein  (3).    Wir  geben  die  Resultate  in  dem 
chemischen  Theile  dieses  Jahresberichts  bei  den  einzelnen 
Verbindungen, 

Delafosse  (4)  hat  eine  Abhandlung  angekündigt  und 
ihren  Inhalt  im  Allgemeinen  besprochen,  welche  die  Struc- 
tur  der  Krystalle  und  ihre  Beziehungen  zu  den  physika- 
lischen und  den  chemischen  Eigenschaften  derselben  erläu- 
tern soll.  Der  von  ihm  gegebene  Auszug  läfst  darüber, 
in  wiefern  neue  Resultate  gewonnen  sind,  nicht  urtheilen. 

Ueber  die  Berechnung  genauer  Versuche  zur  Bestim-  ■•■»Jjj»»»» 
mung  des  spec.  Gewichts  der  Körper  in  den  verschiedenen  *G«wtehtr° 
Aggregatzuständen  hat  Eohlrausch(5)  ausführliche  und 
eingehende  Mittheilungen  gemacht- 

Raimondi  (6)  hat  auf  eine  namentlich  in  theoreti- 
scher Beziehung  interessante  Methode,  das  spec.  Gewicht 
fester  Körper  zu  bestimmen,  aufmerksam  gemacht.  Wird 
auf  einer  Wage  ein  Geföfs  mit  einer  Flüssigkeit  durch  die 
Tara,  die  auf  der  anderen  Wagschale  liegt,  äquilibrirt,  und 
nun  ein  Köfper  von  gröfserem  specifischem  Gewicht,  als  das 
der  Flüssigkeit  ist,  in  diese  freischwebend  und  untertauchend 
gesenkt,  so  wird  das  Gleichgewicht  gestört;  man  mufs  zur 
Wiederherstellung  des  Gleichgewichts  auf  die  Wagschale, 
welche  die  Tara  trägt,  so  viel  Gewicht  zulegen,    wie  ein 

(1)  Daa  erste  Bnpplement  («die  neuesten  Forschungen  in  der  kry- 
stallographischen  Chemie*)  erschien  1867.  -»  (3)  Ann.  min.  [5]  IX,  1.  — 
(S)  Pogg.  Ann.  XCIZ,  375;  hn  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  808.  — • 
(4)  Oompt  rend.  XLIII,  968 ;  Instit.  1856,  403.  —  (5)  Practische  Regeln 
snr  genaueren  Bestimmung  dee  spec*  Oewichtes;  Marburg  1856.  — 
(6)Compt.  rend«  XLIU,  487)  Instit.  1866,  811;  Pogg.  Ann,  XGIX,  689; 
Dingl.  pol.  J.  CXLn,  31. 
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'^Vwi^dSr  keiten  hat  H.  Kopp  (1)  jetzt  auch  die  spec.  Volume  stick- 
•' ra^^JL'd  stofihaltiger  Flüssigkeiten  genauerer  Betrachtung  uuterzo- 
*^'  gen.  Er  findet,  dafs  sich  die  spec.  Volume  solcher  Flüssig- 
keiten» für  die  Siedepunkte  derselben,  in  grofser  Ueberein- 
Stimmung  mit  den  aus  den  Beobachtungen  folgenden  Werthen 
ergeben,  wenn  man  den  früher  von  ihm  für  andere  Ele* 
mente  gemachten  Annahmen  —  das  spec,  Volum  von  C 
sei  =:  5,Ö;  das  von  H  =  5,5;  das  von  O,  wenn  innerhalb 
emes  Radicals,  =:  6,1;  das  von  O,  wenn  aufserhalb  eines 
Radicals,  =  3,9 ;  das  von  S,  wenn  aufserhalb  eines  Radicals, 
s=  11,3,  u.  s,  w.  —  noch  die  zutreten  läfst,  es  sei  in  den 
flüchtigen  Basen  bei  den  Siedepunkten  der  letzteren  N  mit 
dem  spec,  Volum  2,3,  in  den  Cyanverbindungen  C^N  mit 
dem  spec  Volum  28,  und  in  den  Nitroverbindungen  NO« 
Init  dem  spec,  Volum  33  enthalten;  das  für  C^N  angenom- 
mene spec  Volum  kommt  auch  dem  freien  flüssigen  Cjan 
für  den  Siedepunkt  desselben  zu,  und  das  für  NO4  ange- 
nommene auch  der  freien  flüssigen  üntersalpetersäure*für 
den  Siedepunkt  derselben.  —  Kopp  hat  die  Zahl  der  Be- 
weise für  die  schon  früher  nachgewiesenen  Regelmäfsig- 
kdten  in  den  spec  Volumen  flüssiger  Verbindungen  noch 
vermehrt  :  dafs  z.  B.  bei  Verbindungen  desselben  Typus, 
dßren  Formeln  sich  um  x  C^H^  unterscheiden,  die  spec  Vo- 
lume um  X .  22  verschiede^  sind,  dafs  isomere  Verbindungen 
von  demselben  Typus  gleiches  spec  Volum  haben,  und  dafs  in 
Verbindungen  von  demselben  Typus  sich  äquivalente  Mengen 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ohne  Aenderung  des  spec. 
Volums  ersetzen  können.  '  Dasselbe  spec.  Volum  haben 
z.  B.  unter  den  Basen  das  Butylamin  CgHjjN  und  das 
Anilin  C19H9N  (beide  106,8),  das  Caprylamin  CjeHjgN  und 
das  Diäthylanilin  C^oHi^N  (beide  194,8),  oder  unter  den 
Cyanverbindungen    das    Cyanbutyl    fValeronitril)    C10H9N 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  19;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1866,  916. 
Ans^ige  der  Resaltate  Ann.  Ch.  Pharm.  XGVII,  874;  Chem.  Qentr. 
1666,  449;  Arch.  ph.  nat.  XXXm,  387. 
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und  das  Cyanphenyl  (Benzonitril)  C14H5N  (beide  121,5).  ■^S!S' 
Aber  bestimmter,  als  früher,  weist  Kopp  nun.  nach,  dafs ««"u'^tüLd 
diese  RegelmfUsigkeiten  nur  innerhalb  gewisser  Gruppen,  "'*'''  ^''''' 
die  mit  den  Gerhard  tischen  Typen  zusammenfallen,  statt- 
finden, und  dafs  sie  sich  mcht  mehr  zeigen,  wenn  man  die 
spec.  Volume  zweier  Verbindungen,  die  verschiedenen  Ty- 
pen angehören,  mit  einander  vergleicht  Zwei  Verbindungen 
s.  K,  deren  eine  Mm  Vergleich  zu  der  anderen  eben  so  viel 
Kohlenstoff  äquivalente  mehr  enthält,  als  WasserstofiSqui- 
valeote  weniger,  haben  dann  ganz  verschiedene  spec.  Vo- 
lume, wenn  sie  verschiedenen  Typen  angehören;  so  z.  B. 
Aethylamin  C^H^N  (spec.  VoL  62,8)  und  Cyanäthyl  CtH«N 
(spec.  Vol.  77,6),  oder  Cyanbutyl  C10H9N  (spec.  Vol.  121,5) 
und  Anilin  C12H9N  (spec.  Vol.  106,8),  oder  Butylamin 
CgHiiN  (spec.  Vol.  106,8),  und  Cyanphenyl  C14H5N  (spec. 
Vol.  121,5).  Kopp  sieht  darin,  dafs  in  einzelnen  stickstoff- 
haltigen Verbindungen  (desselben  Typus)  sich  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  ohne  Aenderung  des  spec.  Volums  ver- 
treten können,  bei  der  Vergleichung  anderer  (von  ver- 
schiedenem Typus)  sich  dies  aber  nicht  zeigt,  einen  neuen 
Beweis  für  die  von  ihm  schon  früher  aufgestellte  Behaup- 
tung, dafs  die  spec.  Volume  der  flüssigen  Verbindungen 
nicht  lediglich  durch  die  empirischen  Formeln  derselben 
bedingt  sind,  sondern  dafs  es  von  Einflufs  darauf  ist^  wie 
die  Elemente  zu  näheren  Bestandtheilen  in  den  Verbindungen 
gruppirt  sind,  und  dafür,  dafs  demselben  Element,  je  nach 
der  Stelle  die  es  in  einer  Verbindung  einnimmt,  verschie- 
dene spec.  Volume  znkomtfien  können ;  er  zeigt  namentlich, 
dafs  unmöglich  in  dem  Cyan  Kohlenstoff  und  Stickstoff  mit 
denselben  spec.  Volumen  angenommen  werden  können, 
welche  diesen  Elementen  in  den  flüchtigen  Basen  beizule- 
gen sind.  —  Bezüglich  der  Folgerungen,  welche  Kopp 
aus  dem  Statthaben  der  obenerwähnten  Regelmäfsigkeiten 
in  den  spec.  Volumen  von  Flüssigkeiten  für  die  Typen- 
theorie zieht,  vgl.  bei  organischer  Chemie.  —  Kopp  ver- 
vollständigt endlich  noch  nach  den  durch  die  Stickstoffver- 
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"  bindoogen  ergebeaeD  Reanltaten  die  berats  früher  genutdite 
It  Bemerknnj^,  dafs  es  viele  Gruppen  von  Verbindangen  giebt, 
deren  Glieder  gleiches  oder  nahezu  gleiches  spec.  Volam 
haben.  Von  folgenden  Sabsianzen  erfüllen  z.  B.,  nm 
einige  dieser  Gruppen  hier  anzufahren,  bei  den  Siedepunk- 
ten die  durch  die  Formeln  ausgedrückten  Gewichtemengen 
die  ang^ebenen  Volume  (den  von  HjO|  bei  dem  Siede- 
punkte, des  Wassers  erfüllten  Raum  =  18,8  gesetzt^  es 
und  hier  die  von  Kopp  berechneten  spec.  Volume  ange- 
geben, welche  mit  den  aus  den  Beobachtungen  folgenden 
sehr  nahe  übereinsüminen) : 


H,0, 

18,B 

H.M 

J8,8 

Br. 

55,e 

(C,N). 

56,0 

C.H.O. 

&6,! 

C.H,B 

65,S 

C.H.Br 

65,a 

C.H.O, 

62,8 

C.H.O. 

6*.n 

C.B.O, 

!4,0 

C.H.NO, 

63,3 

C.H,N 

62,8 

C.S. 

62,3 

C.H.J 

65,0 

C.B.O, 

78.5 

C.H,N 

77.6 

C.H.NS, 

7M,I 

C.H.S. 

77,C 

Cr.n 

Aldehyd 

CyuiiiMtbjl 

BrommMbyl 

Weingeist 

EciigMiire 

AmaiMOf.  Mm1i]4 

Cyani.  Uathjl 

Asthjlmmin 

Sehwefelkohlaiutoff 

Jodmethjl 

CTma&tfa^ 

Scb  wefele  jsmnetbjl 

Sehwerelneih;! 

Innerhalb  einer  jeden  dieser  Gruppen  erfüllen  die 
durch  die  Formeln  gegebenen  Quantitäten  der  Substanzen, 
welche  im  gasförmigen  Zustand  gleichgrofse  Räume  erfül- 
len, auch  im  flüssigen  Znstande,  bei  ihren  Siedepunkten, 
gleich  grolse  Räume. 

Kopp  hatte  früher  gezeigt,  dals  das  spec.  Volum  des 
Aetfaers,  diesen  als  CiH^O  betrachtet,  =  dem  spec.  Volum 
des  Alkohols  C4HeOi  —  dem  des  Wassers  HO  ist  Ber- 
thelot (1)  hat  eine  grofse  Zahl  von  Beispielen  dafür  zu- 


Aethylather 

C,H„0. 

106,B 

Buljlalkabol 

C,H„0, 

lOM 

Plicnol 

C„H.O, 

ioa.8 

BaljlMDiD 

C,H„N 

itie,B 

Anilin 

C„H,N 

\Q6fi 

C.H.O. 

108,0 

Essigi.  Aeihyl 

C.H.O, 

108,0 

Wasserfr.  KssigÄnw 

C,H.O. 

i08,a 

Chloml 

C.BCl.O, 

108,1 

2-{.  gechlotiei  ChUw-i 

Sihjl 

C.H.Cl, 

106,9 

l-f.geeh!orle«CUo(-l 

.l.jl 

C.H.CI. 

106,9 

PBr, 

108,6 

Valemldeliyd 

C,.H,.0, 

lS2rf 

Cyonbntyl 

C,.H.N 

1!1,6 

fliU6m.n<ielöl 

C.hIo. 

1M,> 

CjßDphen>l 

C,.H.R 

131,8 

.ScLwcfcIäliijl 

C,H..8. 

I31,e 

(1)  Ann.  eh.  phja.  [8]  ZLVIII,  S». 
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sunmeiigestellt,  dafe  allgemein,  wenn  eine  flüssige  Verbin- ^','^^^^^«" 
dnng  entsteht  durch  Vereinigung  zweier  flüssiger  Substanzen  *°"'»*"«»- 
Yon  den  spec.  Volumen  A  und  B  unter  Austreten  von  x  HO, 
das  spec,  Volqm  jener  Verbindung  nahezu  =A-\->B — xG 
(wenn  C  das  spec.  Volum  von  HO)  ist.  Berthelot  be- 
^trachtet  diese  Regelmä&igkeit  als  eine  nur  approximativ  zu- 
treffende, und  aufserdem  verglich  er  die  spec.  Volume  häufig 
für  mittlere  Temperaturen,  nicht  für  die  Siedepunkte  der 
respectiven  Flüssigkeiten. 


■ 

Berthelot  (I)  hat  einige  Bemerkungen  über  das  Ver-  ^*;»*- 
hältnifs  der  Verbrennungswärme  einer  Verbindung  zu  den  ycrbren. 
Verbrennungswärmen  ihrer  näheren  Bestandtheile  mit- 
getheilt.  So-  z.  B.,  dafs  die  Verbrennungswärme  eines 
Aethers  '  sehr  nahe  gleich  ist  der  Summe  der  Verbren- 
Dungswäfmen  des  Alkohols  und  der  Säure,  aus  welchen  er 
gebildet  wurde,  indem  man  dabei  das  eliminirte  Wasser  als 
einen  völlig  verbrannten  Körper  unberücksichtigt  lassen 
kann ;  es  ist  z.  B.  (2)  (in  Wärmeeinheiten  ausgedrückt)  die 
Verbrennungswärme  von 

1  Aeq.  SS  116  Q.  Th.  bntten.  Aetbyl  (CisHi.O«)  :  832556 

n     n  46   »     »     Alkohol  (C,H.O,)     :  8804641  ^^7400 

9      9*        88   »    »    Battersaare        (CaH,0«)     :  496936/ 

Ueberhaupt  findet  man  die  Verbrennungswärmen,  vieler 
Körper*,  welche  von  einander  durch  Eliminiren  völlig  ver- 
brannter Körper  abgeleitet  werden  können,  sehr  nahe  gleich ; 
z.  B.  sind  die  Verbrennungswärmen  für  die  durch  die  bei- 
gesetzten Formeln  ausgedrückten  Quantitäten  : 


G«H«0,  Alkohol 
C«H»0    Aether 
C4H4       51büd.  Qua 


880464  C^H^O«  Essigsäare   :  210300 

834086  G1H4      Sumpfgas     :  209008 

882024  G^H^O  Aceton  :  211787 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVIII,  841.  —  (2)  Nach  den  von  Favre 
nnd  Bilbermann  aasgefdhrten  Bestimmungen,  die  im  Jahresber.  f.  1852| 
19  ff.  mitgetheilt  sind  (die  daselbst  angegebenen  Verbrennungswärmen  be- 
togen  sich  auf  je  1  Qewichtsth.  Sabstanz ,  die  oben  angegebenen  sind 
hieniach  Ar  die  durch  die  Formeln  ausgedrfickten  Quantitäten  berechnet). 
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Bointtae.  '^^'  Woods  (1)  sucht  durch  Zusammenstclliing  d«r 
Wärmemengen,  welche  bei  der  Oxydation  äquivalenter 
'  Gewichtsmengen  einer  grofsen  Zahl,  namentlich  metallischer 
Elemente  entbunden  werden,  da/zuthun,  dafs  diesdben 
unter  sich  in  einfachen  Verhältnissen  stehen,  und  dafs  sie 
nebenbei  einfache  Multipeln  von  der  Schmelzwärme  des  . 
Eises  seien.  Da  indessen  die  Verbrennungswärmen  nur  in 
genäherten  Werthen  beigezogen  werden  und  dieselben 
zwischen  dem  5-  und  dem  1  lOfachen  der  Schmelzwärme  des 
Eises  schwanken,  so  möchte  jenes  Gesetz  doch  nicht  als 
hinreichend  begründet  zu  betrachten  sein. 

Woo  ds  (2)  ist  aufserdem  in  einen  Streit  mit  J  oule  (3) 
gerathen   über   die  Priorität  des  Beweises  für  den  Satz,  ' 
dafs  bei  Auflösung  einer  chemischen  Verbindung  eben  so  viel 
Wärme  gebunden,  als  bei  dem  Zustandekommen  der  Ver- 
bindung entwickelt  wird  (4). 

üeber   Wärmeentwicklung   bei  Muskelcontraction   hat 
Matteucci  (5)  Mittheilungen  gemacht. 

MeebaiiiMho         HopDC  (6)  hat,  iudcm  er  von  dem  Ausdrucke  für  die 

Tb«ori«     der  r  r        \    /  ' 

Wim«,  bezüglich  der  permanenten  Gase  aTs  gültig  angenommenen 
Mario tte'schen  und  Gay- Lussac'schen  Gesetze  aus- 
geht, die  Gleichung  : 

Q  =  mc  (r  -  u)  +  — ^  (C  -  c)  W 

abgeleitet,  worin  Q  eine  mitgetheilte  Wärmemenge i  c  die 
spec.  Wärme  bei  constantem  Volum,  c'  diejenige  bei  con- 
stantem  Drucke,  m  die  Masse  des  Gases,  s  seine  Dichte 
bei  dem  Drucke  p,  a  den  Ausdehnungscoefißcienten  und 
W  =  /pdv  die  bei  der  Volumänderung  dv  geleistete  äufsere 
Arbeit  bedeutet.  Es  folgt  also,  dafs  die  bei  irgend  einer 
Veränderung  von  Volum  und  Druck  einem  Gase  zugefuhrte 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XD,  66;  Inttit.  1856,  891;  Chem.Gai.  1866,  116. 

—  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  74.  238.  —  (8)  Phü.  Mag.  [4]  XH,  166.  S21. 

-  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  23.  —  (5)  Instit.  1856,  427.  —  (6)  Pogg. 
Ann.  XCVII,  30 ;  PhU.  Mag.  [4]  XII,  75 ;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXI,  409. 
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Wännemenge  aus  zwei  Theilen  besteht,  deren  einer  die  *J^^»**JJj 
zur  Erhöhung  der  Temperatur  bei  constantem  Volum  er-  ^*™'' 
forderliche  Wärme ,  der  andere  ein  constant  Vielfaches 
(Aequivalent)  der  geleisteten  äufseren  Arbeit  ist.  £s  zeigt 
jene  Gleichung,  dafs,  wenn  nur  die  anfangliche  Temperatur 
wiederkehrt,  die  mitgetheilte  Wärme,  wenn  auch  Volum 
und  Druck  des  Gases  sich  geändert  haben,  ausschliefslich 
als  Aequivalent  der  äufsern  Arbeit  erscheint  Hoppe  zeigt 
weiter,  wie  die  obige  Gleichung  gedgnet  sei,  die  erforder- 
lichen Modificationen  aufzunehmen,  falls  man  das  Ma- 
riotte*sche  Gesetz  für  ein  Gas  nicht  als  gültig  und  die 
Capacitäten  c  und  c'  nicht  als  unabhängig  von  Temperatur 
und  Druck  ansehen  dürfe.  —  Die  elegante  Entwickelung 
Hoppe's  giebt,  wie  Claus  ins  (1)  in  einer  besonderen 
Notiz  nachgewiesen  hat,  in  d6r  Sache  selbst  nichts  Neues; 
so  wie  andererseits  die  Ausstellungen,  welche  Hoppe  an 
der  bezüglichen  Arbeit  von  Clausius  gemacht  hat,  nur 
die  Form  betre£Fen,  welche  allerdings  hier  und  da  verrathen 
mag,*dafs  Clausius  als  selbstständiger  Forscher  auf  einem 
noch  wenig  bebauten  Felde  vordringt.  Letzterer  zeigte  in  « 
der  angeführten  Notiz,  dafs  die  von  Hoppe  entwickelte 
Formel  aus  seinen  Grundgleichungen  (2)  folgt,  wenn  man 
.  den  Ausdruck  deä  M  a  r  i  o  1 1  e'schen  und  Gay-Lussa  c'schen 
Gesetzes  in  dieselben  hineinträgt, 

W.  Thomson 's  (3)  Arbeit  über  mathematische  Theorie 
der  Wärme  Ist  nun  vollständig  publlcirt.  Die  in  diesem 
Jahre  mitgetheilten  Abschnitte  enthalten  die  Anwendung 
jener  Theorie  auf  die  thermodjnamischen  Verhältnisse  elec- 
trischer  Ströme  in  linearen,  unkrystallinischen,  wie  krystal- 
linischen  Leitern,  sowie  auf  die  Erregung  thermoelectrischer 
Ströme  in  denselben;  ferner  die  Betrachtung  derselben 
Verhältnisse  in  krystallinischen  und  unkrystallinischen  Sub- 
stanzen nicht  linearer  Form. 

(1)  Pogg.  Ann.  XGVin,  178;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXII,  402;  vgl. 
auch  Bank  ine  in  Phil.  Mag.  [4]  XH,  103.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1854,  44.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  214.  281.  879.  438. 
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TfcJJljr'd«        ®***®  Erörterung  darüber,  wem  die  PrioritSt  der  nSheren 
wina«.    Bestimmung  der  sogenannten   Oarnot'schen  Function  (1) 
gebtihre,  hat  zwischen  Ol  aus  ins  (2)  und  W.  Thomson  (3) 
stattgefunden. 

Auf  Betrachtungen  von  Harrison(4)  über  die  Theorie 
der  Wärme  gehen  wir  hier  nicht  näher  ein,  da  dieselben 
zum  Theil  auf  gewagten,  zum  Theil  auf  offenbar  unrich- 
tigen Voraussetzungen  (z.  B.  dafs  die  Masse  der  Menge 
der  Substanz  nicht  proportional  sei)  beruhen. 

Die  Arbeit  von  Joule  und  Thomson  über  die 
Wärmewirkungen  beim  Ausströmen  comprimirter  Gase, 
über  deren  Resultate  nach  kürzeren  Publicationen  bereits  frü- 
her berichtet  worden  ist  (5),  liegt  nun  ausfuhrlicher  vor  (6) ; 
insbesondere  sind  die  angewendeten  Apparate  speciell  be- 
schrieben. Es  ist  jedoch  zunächst  keine  Veranlassung 
gegeben,  auf  diesen  Gegenstand  hier  ausführlicher  zurück- 
zukommen. 

iI!ruJMi"d«  Olausius  (7)  hat  es  für  zweckmäfsig  erachtet,  die 
""**'■•  Gesetze  der  mechanischen  Leistung  der  Dämpfe,  sowie  der 
Dampfmaschinen  vom  Standpunkt  der  mechanischen  Theorie 
der  Wärme  einer  Revision  zu  unterwerfen.  Der  Raum 
verbietet  uns,  die  ganze  Arbeit  im  Auszuge  wiederzugeben, 
und  wir  beschränken  uns  daher  auf  die  Darlegung  der 
Grundzüge  der  neuen  Theorie,  bei  welchen  zunächst  von 
mehreren,  die  Entwickelung  complicirenden  Nebenumständen, 
wie  z.  B.  vom  schädlichen  Räume  im  Dampfcylinder,  von 
dem  Unterschied  der  Dampfspannung  im  Kessel  und  Cy- 
linder  einerseits  und  im  Cylinder  und  Condensator  anderer- 
seits,   abgesehen    ist     Bezüglich    der    Entwickelung    der 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  44;  f.  1854,  46.  —  (9)  PhiL  Mag.  [4] 
XI,  888.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  447.  -  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XH,  890. 
^  (6)  Jahreeber.  f.  1863,  62;  f.  1864,  48.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XCVn,  576 
ans  Phil.  Trans,  f.  1868,  Part  HI,  857.  —  (7)  Pogg.  Ann.  XCVn, 
441  n.  613;  PhU.  Mag.  [4]  XII,  241.  338.  426;  Bill.  Am.  J.  [2]  XXII, 
]8<K  364;    XXIII,  26. 


Fundamentalgleichungen  der  mechanischen  WSrmetheorie,  JJ^«"^^*;J**Jj^ 
soweit  sie  die  Dämpfe  betreften,  verweisen  wir  auf  frühere    "^'^p**- 
Mittheilungen  (1)* 

Clausius  bezieht  seine  Untersuchung  auf  solche  Ma* 
schinen,  welche  einen  vollkommenen  Kreisprocels  (2)  dar- 
stellen, wie  dies  ohne  Weiteres  bei  denjenigen  Maschinen 
der  Fall  ist,  welche  das  ursprünglich  in  der  Maschine 
vorhandene  Quantum  des  die  Wirkung  der  Wärme  ver* 
mittelnden  Stoffes  beibehalten  (wie  z.  B.  die  Maschinen» 
welche  durch  zwei  verschiedene  Dämpfe,  z.  B.  Wasser«« 
und  Aetherdampf,  getrieben  werden),  oder  bei  Dampfmaschi- 
nen mit  Oondensator,  bei  denen  das  Wasser  in  flüssigem 
Zustande  und  mit  derselben  Temperatur,  mit  welcher  es 
aus  dem  Condensator  in  den  Kessel  getreten  war,  später 
aus  dem  Condensator  fortgeschafil  wird.  Aber  auch  solche 
Maschinen,  bei  welchen  der  Zustand  des  die  Wirkung  der 
Wärme  vermittelnden  Stoffes  beim  Austritt  verschieden 
ist  von  dem  Zustande  beim  Eintritt  (es  gehören  dahin  z.  B. 
die  sogenannten  calorischen  Maschinen,  welche  die  Luft  mit 
höherer  Temperatur  ausstofsen,  als  sie  dieselbe  aufgenom- 
men  haben,  ferner  die  Dampfmaschinen  ohne  Condensator), 
lassen  sich  unter  den  Gesichtspunkt  des  vollkommenen 
Erelsprocesses  bringen  durch  die  Fiction  noch  eines  weiteren 
Maschinentheiles,  welcher  die  ansgestofsenen  Massen  in  den 
ursprünglichen  Zustand  zurückversetzt.  So  z.  B.,  wenn 
man  eine  Maschine  ohne  Condensator,  unter  Voraussetzung, 
dafs  sie  mit  Wasser  von  100^  gespeist  werde,  durch  dne 
Maschine  mit  Condensator  von  100^  Temperatur  ersetzt 

Auf  die  vollkommenen  Ereisprocesse  sind  die  Glei- 
chungen 

Q«A.W   (I)  f^^^tf    (0) 


(1)  Jahregber.  f.  1860,  89  bis  41  und  44  bis  47;  Jahresber.  f.  1864, 
48 ;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1861,  26  bis  82.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1864,  44. 
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"•'.^"^J,  anwendbar  (1),  wenn  A  das  Wärmeäquivalent  für  die  Einheit 
Dimpft.  j^j,  Arbeit,  W  die  während  des  Kreisprocesses  gethane 
äufsere  Arbeit,  Q  die  während  desselben  denoi  veränderlichen 
Körper  mitgetheilte  Wärmemenge,  T  die  absolute  Tem- 
peratur (273  -f-  t),  bei  welcher  die  Mittheilung  des  Wärme- 
elementes  dQ  stattfindet  und  —  N  den  Aequivalenzwerth 
aller  in  dem  Kreisprocesse  vorkommenden  uncompensirten 
Verwandlungen  (2)  bedeuten.  Haben  gar  keine  uncom- 
pensirten Verwandlungen  stattgefunden,  so  ist  der  Kreis- 
procefs  ein  sogenannter  umkehrbarer  und  an  die  Stelle  der 
Gleichung  (ü)  tritt,  da  N  =  0  ist, 

IQ 


A 


T    =0. 

Aus  den  Gleichungen  (I)  und  (II)  kann,  in  Anwendung 
auf  den  Kreisprocefs ,  welcher  in  einer  thermodynamischen 
Maschine  während  einer  Periode  vollendet  wird,  die  ganze 
Arbeit' berechnet  werden,  wenn  die  während  dieser  Periode 
von  dem  vermittelnden  Stoffe  aufgenommene  Wärmemenge 
Q  bekannt  ist,  und  es  ist  dabei  gleichgültig,  welches  die 
Natur  der  Vorgänge  war^  aus  welchen  der  Kreisprocefs 
bestand. 

Die  obigen  Gleichungen  gestatten  die  Berechnung 
der  Arbeit  auch  dann  noch,  wenn  jene  aufgenommene 
Wärmequantität  nicht  vollständig  bekannt  ist»  Gesetzt,  es 
seien  bekannte  Wärmemengen,  deren  Summe  :=  Qi  bei 
verschiedenen  bekannten  Temperaturen,  aufserdem  noch 
bei  einer  bekannten  Temperatur  To  die  unbekannte  Wärme- 
menge Qo  aufgenommen  worden,  so  kann  man,  da  in  Be* 
Ziehung  auf  Qo  das  Integral  sich  ausfuhren  läfst»  die  Glei- 
chung (II)  in  folgender  Weise  zerlegen  : 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1864,  44.  -  (3)  N  ist  negativ,  weil  die  yon  dem 
verinderlicben  Körper  aufgenommenen  Wärmemengen  positiv  angenom- 
men sind.  —  Eine  nncompensirte  Verwandlung  ist  s.  B.  die  Ansdehnang 
eines  elastisehflussigen  Körpers ,  eines  Gases  oder  Dampfes ,  bei  welcber, 
wegen  mangelnden  Gegendmekes,  niebt  die  entsprecbende  iofsere  Arbeit 
geleistet  wird. 


/; 
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Q,  M«ohmlMha 


und  da  vermöge  Gleichung  (I)  noch  AW  =  Qi  +  Qo  wt> 
BO  folgt 


w==-L{Q.-T.J;-^-T.Br| 


a). 


und    wenn    der  Ereisprocefs   durcbaas    amkehvbar,   also 
N  —  0  ist  : 


"-'•!-{«.-  "■  J!ll 


»). 


Da  N  immer  nur  positiv  sein  kann  (weil  es  als  Aeqni- 
valent  der  nncompensirten  Verwandlungen  von  vornherein 
mit  W  von  verschiedenem  Zeichen  eingeführt  wurde),  so 
sieht  man  aus  Vergleichung  von  (1)  und  (2),  dafs  die  voll- 
standig  umkehrbaren  Ereisprocesse  das  Maximum  der  Ar- 
beit  geben,  und  dafs  durch  jeden  umstand,  welcher  bewirkt, 
dais  ein  Theil  der  zum  Kreisprocesse  gehörigen  Vorgänge 
nicht  umkehrbar  "ist,  die  Gröfse  der  Arbeit  abnimmt 

Wäre  die  ganze  Wärmemenge  Qi  dem  vermittelnden 
Körper  bei  der  Temperatur  Tj  mitgetheilt,  so  nähme  die 
Gleichung  (2)  für  das  Maximum  der  Arbeit  die  Form 

an,  wie  sie  auch  schon  Rankine  (1)  und  W.  Thomson 
für  den  Effect  einer  thermodjnamischen  Maschine  abge- 
leitet hatten. 

In  dner  früheren  Arbeit  (2)  specialisirte  Clausius 
die  allgemeinen  Grundgleichungen  (ur  den  Fall,  dafs  die 
einzige  auf  den  veränderlichen  Körper  wirkende  fremde 
Kraft,  welche  bei  der  Bestimmung  der  äufseren  Arbeit  Be- 
rficksichtigung  verdient,   du  an  allen  Punkten  der  Ober- 


(I)  Vgl  JfthrMber.  f.   1854,  42.     —    (2)  Pogg.   Ann.  XCIII,  486 
bm  487. 
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{|^Jj;J**J;, fläche   gleicher   normaler  Drnck   sei,    welcher   in    jedem 
DNnipr«.    Augenblicke  dem  Ansdehnangsbestreben  des  veränderlichen 
Körpers  gerade  die  Wage  halte.    Es  ergaben  sich  für  die- 
sen Fally  wenn  das-  Volum  des  veränderlichen  Körpers  mit 
Vy  jener  Druck  mit  p  bezeichnet  wurde ,  die  Gleichungen  : 
d    i<dQ^        d    fdq\        .    dp  ^    dQ  ^AT    ^P    mf^ 

Es  sei  nun  von  einem  Stoffe,  dessen  Dampf  betrachtet 
werden  soll,  die  Masse  M  gegeben  und  in  dem  geschlosse- 
nen ausdehnsamen  Räume  v  sei  der  Theil  m  dampfförmig, 
M  —  m  tropfbarflüssig.  Es  sei  ferner  das  Volumen  einer 
Gewichtseinheit  Dampf  im  Maximum  der  Dichte  bei  der 
Temperatur  T  gleich  s,  das  Volumen  einer  Gewichtseinheit 
Flüssigkeit  gleich  a,  so  ist,  wenn  noch  s  —  a  =  fi  gesetzt  wird, 

T  =  m^  +  M  <^.       (4) 

Dehnt  sich  das  Gefafs  vom  Räume  v  um  dv  aus  und  soll 
dabei  die  Temperatur  der  darin  enthaltenen  Masse  unver- 
ändert bleiben,  so  mufs  eine  Wärmemenge  dQ  zugeführt 
werden,  welche  übrigens  ausschliefslich  zu  der  während  der 
Ausdehnung  stattfindenden  neuen  Dampfbildung  dm  ver- 
wendet wird;  ist  die  Verdampfungswärme  der  Massenein- 
heit =  r,  so  ergiebt  sich  die  Gleichung : 

^  =  r  ^,  oder  nach  (4)  :  i^  =i    JL.      (5) 
d?  dy  d?  II 

Wird  dagegen  die  Temperatur  d^r  Masse,  während  v 

dQ 
constant  bleibt,  um  dT  erhöht,  so  ist  dazu  ^  .  dT  Wärme 

erforderlich.-  Davon  dient  (M  —  m)  c  dT  zur  Erwärmung 
des  tropfbarflüssigen  Theiles,  dessen  spec.  Wärme  mit  c  be- 
zeichnet ist ;  ein  anderer  Theil  m  h  dT  zur  Compression 
des  vorhandenen  Dampfes  m,  da  dieser  einer  neuzubilden- 

den  Menge  dm ,  welche  den  Wärmeantheil  r  ^ .  dT   in 

Anspruch  nimmt,  Raum  geben  mufs.  Es  bedeutet  h  die 
Wärmemenge,  welche  einer  Masseneinheit  Dampf  während 
der  Zusammendrückung  mitgetheilt  werden  mufs,  damit  sie 


Leistung  d«r 
DKmpfl». 
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oei  jeder  Dichte  die  Temperatur  hat,  für  welche  jene  Dichte  *^'*"**** 
Maximtun  ist    Vorläufig  wird  h  seinem  Werthe  und  selbst 
seinem  Zeichen  (1)  nach  als  unbekannt  angesehen.    Wenn 

man  t=;  aus  (4)  bestimmt  und  die  drei  angeführten  Wärme- 

antheile  zusammenfafst,  so  ergiebt  sich 


dQ 

dT 


--(•-■?-S)  +  "('  — 7^0 


(6) 


Differenzirt  man  nun  (6)  nach  T  und  (6)  nach  v,  und 
setzt  in  die  Gleichungen  (III)  und  (IV)  ein,  so  nehmen 
diese  folgende  Gestalt  an  : 

dr  dp   ^^  dp      

^  +  c  -  h  =  A^  5|r  (V);      r  =  AT  .  ^  5^    (TI) 

und  aus  der  Verbindung  beider  folgt  noch 

5^  +  c-h=_.     (7) 

Zunächst  untersucht  Clausius,  welche  Modification 
dicfse  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  hergeleiteten 
Gleichungen  in  der  Berechnung  der  vorzugsweise  so  ge- 
nannten Expansion  hervorbringen,  in  dem  Falle  also,  wenn 
der  dampfhaltende  Raum  sein  Volnm  vergröfsert,  ohne 
dafs  der  Masse  Wärme  mitgetheilt  oder  entzogen  wird. 
Nimmt  man  zuvörderst  an,  dafs  der  dampfhaltende  Raum 
auch  noch  tropfbarflüssiges  Wasser  enthalte,  so  ist  nach 
dem  Vorhergehenden  die  zu  einer  Volumänderung  dv  und 
einer  Temperaturänderung  dT  erforderliche  Wärmemenge 
ausgedrückt  durch  : 

.dm  f  dm  1 

d7  ^"^  +  V^  -  ">  ^  +  "^  +  '  "dT  } 

und   diese  soll   der  Natur   des   Problems   nach  Null   sein. 
Aus  dieser  Gleichung  folgt,  in  Verbindung  mit  (7) 


dT 


C¥)  + 


"•  S  =  0-     (•) 


(1)  h  ist,  wie  ans  froheren  EotwickeloDgen  von  Clans  ins  henror- 
g«lit,  in  der  That  negatir.    Vgl  Jahresber.  f.  1860,  46. 

Jfthrcsbaricbt  f.  1S6«.  3 
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LeV^ng  ter        Bctrachtet  man  c,  welches  jedenfalls  sich  mit  der  Tem- 
^^*^^^'''    peratnr  nur  langsam  ändert,  als  constant,  und  bezeichnet 
die  anfanglichen  Werthe  ^on  T,  r  und  m  mit  Ti,  r^    und 
XBi,  so  hat  man  aus  (8)  das  Integral  : 

nur        m,r,  T  

■^  =  -^  -  Me  log  .  ^-      Cnt) 

Hierdurch  ist,  wenn  man  die  Abhängigkeit  der  Gröüse 
r  von  der  Temperatur  als  bekannt  voraussetzt,  m  als 
Function  der  Temperatur  gegeben. 

Enthält  das  Gefafs  anfangs  nur  gesättigten  Dampf, 
aber  kein  tropfbarflüssiges  Wasser ,  ist  also  mi  =  M  und 
wird  das  Volumen  nun  vergröfsert,  so  ergiebt  sich,  dafs, 
während  das  Volumen  wächst  und  die  Temperatur  sinkt, 
nicht  nur  der  Dampf  im  Maximum  der  Dichte  bleibt,  son- 
dern dafs  m  kleiner  wird  als  M,  dafs  also  tropfbarflüssiges 
Wasser  sich  niederschlägt.  Bezeichnet  t  die  Temperaturen 
über  dem  Gefrierpunkte,  welche  der  expandirte  Dampf  zu* 
letzt  bat,  und  geht  man  von  bei  150 <*  gesättigtem  Dampf 

aus,  so  ergeben  sich  aus  (VTI)  folgende  Werthe  von  ^  : 

t        160»        125«  100»  75*  60»  26« 

-jj-        1  0,956        0,911        0,866        0,821        0,776 

Nach  dem  Watt 'sehen  Gesetze  der  gleichen  Wärme- 
summen müfste  der  Dampf  bei  jeder  Volumänderung  ge- 
rade im  Maximum  der  Dichte,  m  also  bei  allen  Tempera- 
turen =  M  bleiben. 

um  das  Volumen  des  Dampfes  zu  bestimmen,  welches 
einer  bei  der  Expanßion  eintretenden  niederen  Temperatur 
entspricht ,  kann  man  zunächst  in  dem  Ausdruck  (4)  : 
V  =  mfi  -f-  Ma,  das  Product  Ma  als  constant  ansehen,  weil 
^  die  Aenderungen  von  a  jedenfalls  äufserst  unerheblich  sind. 
Zur  Bestimmung  von  m/i  hat  man  aas  der  Verbindung  von 
(VI)  und  (VH)  : 

dp  /•  dp  -^         Mc  T  .^ 

«"^  dT  =  ~'/*'  Cdf^J  -  X  ^^«  t:*  ^^'") 
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Da  die  Spannungen  p  für  alle   vorkommenden  Tem- JJjJJ^^J^ 
peraturen  mit  grofser  Genauigkeit  gemessen  sind,  so  kennt   ^'^"»<^- 

man  auch  die  Werthe  von  ^j   man  kann  ooithin  m^  und 

dorch  Addition  von  Ma  die  Volumina  v  berechnen  und 
sie  mit  denjenigen  Werthen  vergleichen,  welche  man  (ilr 
V  nach  den  seither  gültigen  Annahmen  erhalten  würde, 
nämlich  1)  dafs  der  Dampf  im  Maximum  der  Dichte  bleibe, 
2)  dals  er  im  gesättigten  Znstande  noch  Mariotte's  und 
Gay-Lussac's  Gesetzen  folge,  wonach  die  Gleichung 

y.    -  pT.       W 

gültig  wäre.  Man  erhält  für  v  (dieses  bei  16(M^  gleich  1 
gesetzt)  : 

t         160*        126»        100«        76«        60*  26» 

Auf  yni        1  1,88        8,90        9,28      25,7        88,7 

Ans  (9)  1  1,98        4,16      10,21       29,7       107,1 

Aus  der  Vergleichung  dieser  Tabelle  mit  der  obigen 
ergiebt  sich  z.B.,  dafs  bei  einer  Expansion  bis  zum  10 fachen 
Volumen  sich  etwa  13  Procent  des  anfanglich  vorhandenen 
Dampfes  tropfbar  niederschlagen. 

Die  bei  den  gedachten  Volumänderungen  gethane 
äufsere  Arbeit  W  ist  durch  die  Gleichung 


-f? 


gegeben.  Durch  Verbindung  von  (4),  worin  a  wieder  con- 
stant  angenommen  wird,  femer  von  (VI)  und  (8)  mit  der 
Gleichung  (10)  erhält  Clausius  den  Ausdruck  : 

W  =s  m^p  —  m,^,pi  +  —  |m,r,  —  mr  +  Mo  (T,  —  T)l       dX) 

Da  m/i  und   mr  schon  aus  früheren  Gleichungen  be- 

w 
kannt  sind,  so  berechnet  sich  rr  oder  die  von  der  Massen- 
einheit  gethane  Arbeit,    aus   (IX),    wenn   man   das   Ki- 
logramm   als    Masseneinheit,     das  Ealogramm- Meter    als 

Arbeitseinheit  und    -^  :=  423,55    annimmt,  wie  folgt  : 

3» 
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t 

160* 

126» 

100« 

76« 

60« 

26» 

w 

«* 

0 

11800 

28200 

85900 

49800 

68700 

M 

Die  Arbeit,  welche  1  Kilogramm  Wasser,  bei  150® 
verdampfend,  durch  üeberwindung  des  Gegendrucks  ver* 
richtet,  ist  gleich  18700  Kilogramm •  Meter.  Die  Summe 
dieser  Zahl  und  der  vorstehenden  giebt  das  theoretische 
Arbeitsmoment  der  Masseneinheit,  unter  Voraussetzung  der 
iu  der  zweiten  Tabelle  enthaltenen  Expansionsgröfsen* 

Die  Dampfmaschine,  welche  Clausius  nun  betrachtet, 
denkt  sich  derselbe  bestehend  aus  dem  Kessel  A,  aus  wel- 
chem der  Dampf  mit  der  Temperatur  T|  unter  den  Kol- 
ben des  Cylinders  B  tritt  und  denselben  durch  einen  Theil 
seines  Weges  bewegt,  bis  nach  dem  Ventilabschiufs  die 
Expansion  eintritt.  Nach  Beendigung  des  Kolbenhubs  wird 
der  Dampf  in  den  Condensator  C  von  der  constanten  Tem- 
peratur To  geprefst  und  verdichtet ;  endlich  ist  der  Gang 
einer  kleinen  Pumpe  D  so  regulirt,  dafs  dieselbe  bei  jedem 
Kolbenhub  so  viel  Wasser  aus  dem  Condensator  in  den 
Kessel  zurückschafft,  als  aus  dem  Kessel  in  den  Cylinder 
getreten  war. '  Dafs  bei  den  gewöhnlichen  Dampfmaschinen 
der  Dampf  auch  über  den  Kolben  im  Cylinder  tritt,  braucht 
nicht  besonders  berücksichtigt  zu  werden,  da  man  in  diesem 
Falle  nur  die  Arbeit  für  zwei  Kreisprocesse,.  anstatt  für 
Einen,  in  Anschlag  zu  bringen  hat.  Der  Cylinder  wird  als 
eine  für  die  Wärme  undurchdringliche  Hülle  betrachtet, 
die  im  Cyh'nder  befindliche  Masse  als  Dampf  im  Maximum 
der  Dichte,  mit  etwas  übergerissenem  tropfbarflüssigem  Was» 
ser  gemischt,  und  von  durchaus  gleicher  Temperatur  an- 
gesehen. Reibungshindernisse  werden  zunächst  nicht  be- 
rücksichtigt, da  schliefslich  die  ihnen  entsprechende  Arbeit 
an  der  berechneten  Totalarbeit  in  Abzug  gebracht  werden 
kann.  Endlich  wird  die  Weite  der  Leitungsröhren  vom 
Kessel  zum  Cylinder  und  von  diesem  zum  Condensator  grofs 
genug,  oder  der  Gang  der  Maschine  langsam  genug  ange- 
nommen, dafs  der  Druck  in  Kessel  und  Cylinder  einerseits, 
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und  in  Cylinder  nnd  Condensator  andererseits  als  gleich  ^•*|'„'^J**^^ 
gelten  kann.   Ein  schädlicher  Kaum  wird  nicht  als  yorhan-    ^^'''^' 
den  angenommen. 

Ist  die  ganze,  anfanglich  ans  dem  Kessel  in  den  Cylin- 
der tretende  Masse  M,  davon  mj  dampfiormig,  M  —  Wi 
tropfbarflüssig,  so  ist  nach  (4),  wenn  fiy  den  zu  T|  gehöri- 
gen Werth  von  fi  bedeutet,  diEis  Volumen  =  m,  ^w,  -f-  M  a. 
Der  Kolben  wird  durch  diesen  Raum  geschoben  unter  der 
Wirkung  des  der  Temperatur  Ti  entsprechenden  Druckes 
Pi,   sonach  ist  die   diesem  ersten  Vorgang  entsprechende 

Arbeit  : 

Wj  =  iii,^,p,  +Udpi.      (U) 

Die  nun  folgende  Expansion  soll  fortgesetzt  werden, 
bis  die  Temperatur  von  T|  auf  T«  herabgesunken  ist,  und 
die  entsprechende  Arbeit  ist  nach  (IX)  : 

W,  «  10,^,14  -  mj^ip,  +  ^  |m,r,  -  m,r,  -f  Mc  (T,  —  T,)|   (12) 

Bei  dem  Hinansdrücken  der  Masse  M  in  den  Conden- 
salor  ist  der  Gegendruck  po  zu  überwinden,  daher  die  ne^- 
tive  Arbeit  : 

W,  =  —  (m,f«sP.  +  Mirpo).       aS) 
Während  nun  der  Kolben,  der  kleinen  Pumpe  D  den 
Raum  Ma  freimacht,  wirkt  der  Druck  im  Condensator  for- 
dernd, daher  die  positive  Arbeit  : 

W^  =  Mtfpo.       (14) 

Endlich  mufs  beim  Heruntergang  des  Pumpenkolbens 
der  Kesseldruck  pi  überwunden  werden,  daher  die  nega- 
tive Arbeit  : 

W»  =  —  Mdpi.      (15) 

Durch  .Addition  von  (U)  bis  (16)  erhält  man  die  ganze 
während  eines  Kreisprocesses  von  dem  Dampfe  oder  der 
Wärme  gethane  Arbeit  : 

W  =  ^  W  -  m.r,  +  Mc  (T.-T,)  +  m,^  (p.-p*)|     (X) 

Wenn  /tis  mittelst  der  Gleichung  (VI),  welche  dafür 
den  Wertb 
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giebty  elitninirt  ist,  bedarf  es  nur  noch  der  Elimination  von 
m^r^f  damit  W^  aas  gegebenen  Gröfsen  berechnet  werden 

könne.    Für  in2rs  giebt  die  Gleichung  (VII)  : 

T  T 

m»r,  «  iii,rt  -^  —  McT,  log  -j^        (!•) 

Setzt  man  in  (X)  Ts  =Ti,  so  erhSIt  man  die  Arbeit 
für  den  Fall,  dafs  keine  Expansion  angewendet  wird  : 

Es  ist  mi  die  Verdampfungsmenge,  femer  ri  eine  be- 
kannte Function  der  Temperatur  >  pi  und  po  können  un- 
mittelbar  an  Manometern  beobachtet  werden ,  A  ist  eine 
bekannte  Constante.    Für  den  Werth  des  Difierentialquo- 

tienten  -t=-  und  desProductes  T  -t=-  hat  Clausius  am 

Siblusse  seiner  Abhandlung  eine  Tafel   gegeben,  welche 
sich  von  Grad  zu  Grad  zwischen  den  Grenzen  -f~  ^'^  ^ 

und  4-  200^  C.  erstreckt.     Die  Werthe  ^  sind  nahe- 

rungsweise  so 'gefunden,  dafs   die  Differenz    der  Werthe 
von  p  für  t  +  1  und  t  —  1  durch  2  dividirt  ist. 

Die  Expansion  so  weit  zu  treiben,  dafs  der  Dampf  von 
der  Temperatur  des  Kessels  bis  zu  der  des  Gondensators 
sich  abkühlt,  ist  zwar  practisch  nicht  ausführbar;  es  bildet 
aber  die  Annahme  solcher  Expansion,  wobei  Ts  =  To  zu 
setzen  ist,  theoretisch  einen  Grenzfall,  für  welchen  sich, 
unter  Benutzung  von  (16)  ergiebt  : 

W  =  i{m.r,    ^'^^^    +  MC  (t,-To  +  T.  log  ^)}      (XI) 

Man  kann  diese  Gleichung  auf  folgende  Gestalt 
bringen : 


Nun  ist  mir,  +  Mc  (T»  -  To)  =  Q,  die  ganze -•Jj-j^i; 
während  eines  Kreisprocesses  von  dem  yermittelnden  Stoffe  ^**^^^' 
(dem  Wasser)  angenommene  Wärmemenge ,  der  Tlieil 
m,ri  diejenige  Wärme»  welche  verbraucht  wird,  um  die 
Wassermasse  mi  bei  der  Temperatur  Ti  in  Dampf  zu  ver- 
wandeln, der  Theil  Mc  (T,  —  T©),  die  erforderliche  Wärme, 
um  die  ans  dem  Condensator  mit  der  Temperatur  T«  an^ 
langende  Wassermasse  M  auf  die  Temperatur  T^  des 
Kessels  zu  erwärmen.  Der  erstere  Wärmeantheil  ist,  da  mi 
wenig  kleiner  ist,  als  Mj  bei  Weitem  der  bedeutendste. 
Der  Factor  von  Mc  (Ti  —  To)  in  der  Gleichung  (18)  variirt 
fiir  die  Temperaturgrenzen  T©  =  Ti  und  To  =  0  zwischen 
%  und  1.  Daher  kann  man  sagen,  dafs  der  Ausdruck 
fiir  W^  in  Gleichung  (18)  etwas  kleiner  als 

ist. 

In  dem  Falle,  für  welchen  die  Gleichung  (XI),  mithin 
auch  die  Gleichung  (18)  gilt,  ist  der  Eareisprocefs  in  allen 
seinen  Theilen  umkehrbar,  es  kommen  in  demselben  keine 
uncompensirten  Verwandlungen  vor.  Es  ist  daher,  unter 
Voraussetzung  einer  Expansion  bis  zur  Temperatur  des 
Condensators  und  wenn  die  Temperaturen,  bei  welchen  der 
die  Wirkung  der  Wärme  vermittelnde  Stoff  die  von  der 
Wärmequelle  gelieferte  Wärmemenge  aufnimmt,  oder 
Wärme  nach  Aufsen  abgiebt,  als  im  Voraus  gegeben  be- 
trachtet werden,  die  Dampfmaschine  als  eine  vollkommene 
Maschine  anzusehen. 

Anders  veriiält  es  sich,  wenn  jene  Temperaturen  nicht 
als  im  Voraus  gegeben,  sondern  als  ein  veränderliches  Element 
betrachtet  werden.  Weil  die  Flüssigkeit  während  ihrer  Er- 
wärmung und  Verdampfung  eine  weit  niedrigere  Temperatur 
hat,  als  das  Feuer,  also  die  Wärme  von  einer  höheren 
zu  einer  niedrigeren  Temperatur  übergehen  mufs^  ist  eine 
in  N  (Gleichung  II)  nicht  einbegriffene  uncompensirte  Ver- 
wandlung und  damit  ein  beträchtlicher  Verlust  in  der  Nutz- 
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JJJ**^*J^  barmachung    der   Warme    verbunden.     Könnte    dieselbe 
Dimpr«.    "Wärmemenge  Qi  dem  veränderlichen  Körper  bei  der  Tem- 
peratur T'  des  Feuers  mitgetheilt  werden,  so  wäre  das 
Maximum  der  zu  gewinnenden  Arbeit: 

Ist  die  Temperatur  des  Condensators  To  =  273  +  60^, 
diejenige  des  Kessels  Ti  =  273  -|-  t, »  so  ergeben  sich 
folgende  Verhältnisse  der  Arbeitsmaxima  : 

t,  110*  160«  180» 


0,157  0,286  0,287 


Die  beiden  ersten  Temperaturen  entsprechen  etwa  den  ^ 
Niederdryuckmaschinen  und  den  ^  gewöhnlichen  Hochdruck- 
maschinen, die  letzte  Temperatur  giebt  etwa  die  Grenze 
der  bis  jetzt  bei  Dampfmaschinen  überhaupt  angewendeten 
Temperaturen.  Für  die  Temperatur  T'  des  Feuers,  wenn 
diese  nur  zu  273 -|-  1000  angenommen  wird,  erhält  man 
den  obigen  Bruchcoefficienten  =  0,746. 

üeberhaupt  ergiebt  sich,  dafs  man,  um  aus  den  Wärme- 
maschinen den  gröfsten  Nntzeffect  zu  erzielen,  darauf  Be- 
dacht nehmen  mufs,  das  Temperaturintervall  T,  —  T© 
möglichst  zn  erweitem.  Calorische  Luftmaschinen  können 
nur  dann  einen  wesentlichen  Vortheil  vor  den  Dampf- 
maschinen bieten,  wenn  man  sie  bei  bedeutend  höheren 
Temperaturen  arbeiten  lassen  kann.  Mehr  practischen  Er- 
folg vermuthet  Claus ius  von  der  Anwendung  überhitzten 
Dampfes.  Auch  die  Verbindung  einer  flüchtigeren  Flüssig- 
keit mit  dem  Wasser,  sowie  andererseits  einer  noch  weniger 
flüchtigen,  zum  Betrieb  der  nämlichen  Maschine,  hat  den 
Zweck,  die  Wärme  in  einem  weiteren  Umfang  der  Tem- 
peraturskale in  Dienst  zu  nehmen. 

Auf  den  zweiten  Theil  der  Arbeit  von  Ol  aus  ius, 
worin  die  neue  Theorie  der  Dampfmaschine  mit  der  älteren 
von  Pambour  vielfach  verglichen  und  aufserdem  in  der 
Entwickelung  der  Formeln  auf  den  schädlichen  Raum  und 


• 
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den  Unterschied  der  Dampfspannung  im  Kessel  nnd  Oy- 
Hnder  einerseits,  sowie  im  Cjlinder  und  Condensator  an- 
dererseits Rücksicht  genommen  wird,  können  wir  hier,  wie 
schon  bemerkt,  nicht  näher  eingehen. 

Bezüglich  einer  zwischen  Clausius  (1)  und  Joule  (2) 
aus  Veranlassung  der  vorstehenden  Arbeit  entstandenen 
Discussion  verweisen  wir  auf  die  betreffenden  Stellen  selbst. 

£s  ist  die  Beschreibung  (3)  einer  neuen  Luftexpansions-  ^"Som*'" 
maschinevon  Ericsson  mitgetheilt  worden.  Das  Wesent-  °***" 
liehe  der  neuen  Erfindung  besteht  darin,  dafs  der  Regene- 
rator und  der  Heizer,  oder  beide,  mittelst  der  combinirten 
Bewegungen  zweier  innerhalb  der  Arbeitscylinder  befind- 
licher Kolben,  ohne  Anwendung  einer  besonderen  Spei- 
sungspumpe, bei  jedem  Hub  der  Maschine  mit  firischer 
comprimirter  Luft  versehen  werden.  Dies  geschieht  unter 
Gleichgewicht  des  Druckes,  so  dafs  der  Speisungskolben 
während  der  Füllung  des  Regenerators  oder  Heizers  von 
jedem  Widerstände  befreit  ist.  Zugleich  versieht  einer 
dieser  Kolben  den  Dienst  des  Arbeitskolbens,  indem  er  die 
volle  Kraft  auf  die  Maschine  ausübt,  ohne  durch  irgend 
einen  nicht  balancirten  Druck  gegen  den  Speisekolben  eine 
Verzögerung  zu  erleiden.  Die  nähere  Beschreibung  der 
Einrichtung  der  neuen  Maschine  würde  ohne  beigegebene 
Figur  unverständlich  sein. 

Regnault  (4)  hat  die  specifische  Wärme  einiger  Sub-  Xt^:.T 
stanzen,  namentlich  unzerlegbarer,  bestimmt  und  im  Zu- 
sammenhang hiermit  auch  andere  physikalischen  Eigen- 
schaften derselben  untersucht.  Bekanntlich  ist  er  der 
Ansicht,  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  sei  als  ein  an- 
näherndes ganz  allgemein  aufrecht  zu  halten;  bei  allen 
festen  chemischen  Elementen  seien  die  specifischen  Wärmen 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XII,  463.  -  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XH,  886.  —  (S)  Dingl. 
pol.  J.  CXL,  259,  ans  Mecbanic's  Magazine,  1856,  Nr.  1691.  —  (4)  Ann. 
eh.  phy».  [S]  XLVI,  267 ;  Pogg.  Ann.  XCVm,  396 ;  Phil.  Mag.  [4]  XII, 
489;  im  Anss.  Arch.  ph.  nat.  XXXI,  316;  Gimento  III,  442. 
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"w^mt^*  (wenn  so  weit  unter  dem  Schmelzpunkt  bestimmt,  dafs  die 
bei  dem  Erweichen  vor  dem  Schmelzen  gebunden  werdende 
Wärme  keinen  merklichen  Einflufs  auf  die  Bestimmung 
ausüben  kann)  nahezu  den  Atomgewichten  umgekehrt  pro- 
portional. Er  nahm  deshalb  in  einzelnen  Fällen  das  Atom- 
gewicht anders  an,  als  es  die  chemischen  Betrachtungen 
ergeben,  und  zwar  so,  dafs  das  Product  aus  dem  Atom- 
gewicht (dieses  auf  0  =  8  bezogen)  in  die  specifische 
Wärme  des  festen  Elements  sich  stets  =  2,9  bis  3,3  ergebe; 
wie  das  Atomgewicht  des  Silbers,  nahm  er  auch  das  der 
Alkalimetalle  nur  halb  so  grofs  an,  als  es  aus  den  Aequi- 
valentgewichtsverhältnissen  dieser  Metalle  im  Vergleich  zu 
andern  folgt,  und  die  Formeln  der  Oxyde  schreibt  er 
AgsO,  K2O,  Na^O*  —  Die  neueren  Untersuchungen 
Regnault's  sollen  neue  Sttitzen  für  die  Richtigkeit  dieser 
Betrachtungsweise  bieten  und  überhaupt  die  Kenntnils  der 
spec.  Wärme  der  unzerlegbaren  Körper  vervollständigen. 
Nach  der  von  ihm  schon  früher  angewendeten  Mengungs* 
methode  bestimmte  Regnault  (wir  theilen  hier  nur  die 
Mittelzahlen  der  Resultate  mit)  die  spec.  Wärme  des  von 
Fremj  dargestellten  Qemiums  =  0,03063  (Product  der 
spec.  Wärme  in  das  Atomgewicht  :  99,6  . 0,03063  =  3,05); 
des  von  den  Platinfabrikanten  Desmoutis  und  Chapuis 
.  dargestellten  Rhodiums  =  0,05408  (Product  :  52,2.0,05408 
=  2,8);  des  von  denselben  bereiteten  Iridiuma  :=  0,0363 
(Product  :  99  .  0,0363  =  3,6;  Regnault  vermuthet,  das 
untersuchte  Metall  möge  mit  Rhodium  oder  Ruthenium 
verunreinigt  gewesen  sein) ;  des  Aluminiums  (nach  Versuchen 
mit  Metall,  das  nur  2  pC.  Eben  als  Verunreinigung  enthielt, 
welche  in  Rechnung  gezogen  wurden)  0,2143  (Product  : 
13,7.0,2143  =  2,94);  des  von  Johnson  und  Matthe^ 
in  London^  dargestellten  (noch  Kohlenstoff  in  Verbindung 
enthaltenden)  Kobalts  =  0,1070  (Product. :  29,5  .  0,1070 
=  3,15);  des  von  denselben  dargestellten  (noch  mehr  Koh- 
lenstoff in  Verbindung  enthaltenden)  Nickeb  =  0,1110 
(Product  :  29,6  .  0,1110  =  3,29);  alle  diese  Bestimmungen 
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d€^  spec.  Wärme  gelten  für  Temperaturen  zwischen  98®  '^^^T 
und  mittlerer  Temperator.  —  Mittelst  eines  mit  Steinöl  ge» 
{iillten  Calorimeters,  dessen  Wasserwerth  er  darch  Eintauchen 
▼on  erwärmtem  oder  stark  abgekühltem  Blei  nnd  Bestimmung 
der  dabei  eintretenden  Temperaturveränderung  ermittelte, 
bestimmte  Regna.ult  die  spec«  Wärme  des  Nairiums  (1) 
zwischen  —  34  und  -f*  ?  ^  =  0,2934 ;  das  Product  dieser 
Zahl  in  das  filr  das  Natrium  gewöhnlich  angenommene 
Atomgewicht  23  ist  =  6,65,  und  Regnault  sieht  darin 
^en  neuen  Beweis  für  die  oben  erwähnte  Annahme,  das 
Atomgewicht  des  Natriums  müsse  halbirt  werden  (=  11,5 
gesetzt,  so  dals  sich  das  Product  aus  dem  Atomgewicht  in 
die  spec.  Wärme  =  3,32  ergiebt)  und  die  Formel  des 
Natrons  sei  Na^O  zu  schreiben.  Die  spec.  Wärme  des  - 
ChlorliäiAans  bestimmte  Regnault  durch  Ermittelung  der 
Temperaturerhöhungen,  welche  bekannte  Mengen  Chlor- 
natrium (dessen  spec.  Wärme  er  früher  =  0,2140  gefun« 
den)  nnd  Chlorlithium  nach  vorgängigem  Erwärmen  und 
Eintauchen  in  das  Steinölcalorimeter  hervorbrachten,  und 
er  fand  sie  auf  diese  Art,  zwischen  97  und  13  ^  =  0,2821; 
letztere  Zahl  giebt  mit  dem  Atomgewicht  des  Chlorlithinms 
42,45  das  Product  11,98,  annähernd  dasselbe  wie  das  für 


(1)  Begnanlt  fand,  daTs  ein  ms  Natrium  unter  Bteindl  gegossener 
Cylinder  rieh  gut  wiegen  und  vor  Einwirkung  der  Luft  Bcbützen  läüst, 
wenn  man  ihn  nach  dem  Abtrocknen  sofort  in  Zinnfolie  von  bekanntem 
Gewicht  einhüllt  Die  Temperatur,  bei  welcher  geschmolzenes  Natrium 
krystallinisch  erstarrt,  fand  er  a=3  97^6.  Bei  rahigem  Abkühlen  von 
geeehmolsenem  Kaliom  wird  dieses  allmälig  fest,  ohne  dafs  ein  einge- 
senktes Thermometer  bei  irgend  einer  Temperatur  stationär  wird;  doch 
geht  die  Erkaltung  unterhalb  55*  langsamer  vor  sich ,  als  über  dieser 
Temperatur.  Bei  dem  Umrühren  von  geschmolzenem  und  abkühlendem 
Kaliom  mittelst  eines  Thermometers  bleibt  dieses  während  einiger  Becun- 
den  bei  56%4  stationär,  doch  hat  das  Metall  noeh  mehrere  Qrade  unter- 
halb dieser  Temperatur  teigige  Oonsistens.  Qeschmolzener  Schwefel  zeigt 
bei  dem  Krystailisiren  längere  Zeit  118^6  constant;  geschmolzenes  Jod 
bei  dem  Ktystallisiren  gleichfalls  längere  Zeit  constant  dieselbe  Tempe- 
rator 11S%6. 
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"wäJme?"  Chlornatrium  (12,5)  und  Ghlorkalmm  (12,9)  gefundene,  aber 
stark  abweichend  von  dem  für  Chlorcaicium  (9,2)  und  Chlor- 
baryum  (9,3)  gefundenen ;  Regnaul  t  ist  hiernach  der  Ansicht, 
das  Lithium  gehöre  auch  in  Beziehung  auf.  die  spec.  Wärme  mit 
den  Alkalimetallen,  und  nicht  mit  den  Erdmetallen,  in  Eine 
Gruppe ,  und  {ur  es ,  wie  für  Kalium  und  für  Natrium ,  sei 
das  Atomgewicht  nur  halb  so  grofs  als  das  chemische  Aequi- 
valentge  wicht  zu  setzen.  —  Für  Tellur  ^  welches  nach  Lowe's 
Verfjahren  (1)  dargestellt  und  durch  Destillation  im  Wasser- 
stoffstrom gereinigt  war,  fandRegnault  die  spec.  Wärme, 
zwischen  98  und  18<>,  =  0,0474  (Produkt  :  64,2  .  0,0474 
=  3,04).  —  Bezüglich  des  Selens  hat  Regnault  die  Un- 
tersuchungen von  Berzelius,  Hittorf  (2)  qnd  Mitscher- 
lieh  (3)  über  die- verschiedenen  Modificationen  dieses  Kör- 
pers und  die  Wärmewirkung  bei  dem  üebergang  aus  dem 
amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  bestätigt  nnd  er- 
weitert. Er  erhielt  das  Selen,  wenn  er  es  nach  vollständi- 
gem Schmelzen  erstarren  liefs,  nur  in  dem  amorphen  Zu- 
stand >  in  welchem  es  Glasglanz  und  muscheligen  Bruch 
zeigt,  schwarz  aussieht,  in  dünnen  Schichten  rothes  Licht 
durchläfst  und  ein  graues  Pulver  giebt.  Nach  Regnault's 
Versuchen  bleibt  das  amorphe  Selen  auch  bei  stunden- 
langem Erhitzen  auf  90 <^  unverändert,  aber  bei  dem  Er- 
hitzen auf  96  bis  97  ^  geht  es  rasch  und  unter  beträchtlicher 
Wärmeon twickelung  in  krystallinisches  Selen  über,  welches 
Metallglanz  und  körnigen  Bruch  zeigt,  bläulichgrau  aus* 
sieht,  unter  dem  Hammer  etwas,  wenn  auch  nur  wenig, 
dehnbar  ist,  und  die  Wärme  besser  leitet,  als  das  amorphe 
Selen.  Regnault  fand  auch,  was  Hittorf  schon  früher 
angegeben,  dafs  das  aus  einer  Lösung  von  seleniger  Säure 
durch  schweflige  Säure  gefällte  Selen  amorph  ist  und  bei 
dem  Erwärmen  unter  Temperaturerhöhung  in  krystallini- 
sches  übergeht.     Die    spec.  Wärme  des    krystallinischen 


(1)  Jahresber.  f.    1858,   868.    —    (2)  Jahresber.  f.  1861,  818.    — 
(8)  Jahresber.  f.  1856,  814. 
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Selens  fand  Reg n aalt  swischen  98  und  20^  im  Mittel  »p^amii* 
von  4  Versnchen  =  0,0762  (Prodüct :  39,6 . 0,0762  =  3,01), 
beträchtlich  kleiner  als  die  des  amorphen,  welche  er  zwi- 
schen 87  und  190  ==:  0,1036,  zwischen  77  und  18<>  =  0»1026 
fand.  Aber  bei  niedrigeren  Temperaturen  ist  die  spec. 
Wärme  des  amorphen  Selens  der  des  krystallinischen  gleich; 
die  des  amorphen  wurde  bei  —  27  bis  -|-  8®  =  0,0746,  bei 
—  21  bb  +  7  =  0,0748,  die  des  krystallinischen  bei  —  20 
bis  +  7«  =  0,0732,  bei  -  ;6  bis  +  7«  =  0,0757  geftin. 
den.  Regnaalt  konnte  für  das  Selen  keinen  bestimm- 
ten Schmelz-  oder  Erstarrungspunkt  beobachten  (1);  das- 
selbe wurde  bei  dem  Erwärmen  allmälig  zunehmend  weich 
und  erst  über  250^  vollständig  flüssig,  und  bei  dem  Erkal- 
ten und  Erstarren  der  geschmolzenen  Masse  zeigte  ein 
eintauchendes  Thermometer  niemals  einen  Stillstand,  son- 
dern stetiges  Sinken  von  260  bis  zu  40^  Regnault  hat 
endlich  noch  auf  mehrfache  Weise  die  Menge  Wärme  ge- 
nauer zu  bestimmen  gesucht,  welche  bei  dem  üebergang 
des  Selens  aus  der  amorphen  in  die  krystallinische  Modifi- 
cation  frei  wird;  wii'  können  hier  nur  das  Endresultat  an- 
fuhren, dafs  diese  Wärmemenge  hinreiche,  die  Temperatur 
des  Selens  um  mehr  als  200<^  zu  erhöhen. 

Berthelot  (2)  fuhrt  einige  Beispiele  an,  welche  es 
ihm  wahrscheinlich  machen,  dafs  die  spec.  Wärme  von 
1  Aeq.  (das  Product  der  spec.  Wärme  in  das  Aequivalent- 
gewicht)  einer  flüssigen  Verbindung  =  A  -\-  B  —  x  C  sei, 
wenn  die  spec.  Wärmen  der  Aequivalentmengen  der  flüssi- 
gen Substanzen,  aus  welchen  sich  die  Verbindung  unter 
Ausscheidung  von  x  HO  zusammensetzt,  ==  A  und  B  sind, 
und  C  die  spec.  Wärme  von  1  Aeq.  Wasser  HO  bedeutet. 
So  ist  die  spec.  Wärme  von  C4He02  =  46  Th.  Alkohol 
==  28,3 ,  die  von  HO  =  9  Th.  Wasser  =  9,  die  von  C4H4O 


(1)  Vgl.  Hittorf'fl  Angaben  im  Jahresber.  f.  1851,  819,  welcher 
flbrigenf  fand,  dafs  das  krystallinische  Selen ,  ohne  vorher  sn  erweichen, 
bei  817«  schmilst  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVUI,  840. 
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=  37  Th.  Aether=  19,1 ,  sehr  nahe  =  28,3  —  9;  so  die 
von  C4H«02  =  46  Th.  Alkohol  =  28,3,  die  von  C4H4O4 
=  60  Th.  Essigsäure  =  30,5,  die  von.2  HO  =  18  Th.  Was- 
ser  =  18,  die  von  CsHgO*  =  88  Th.  essigs.  Aethyl  =  41,7, 
sehr  nahe  =  28,3  -f-  30,5  —  18.  Die  hier  gegebenen  Zah- 
len sind  nach  Bestimmungen  der  spec.  Wärmen  von  An« 
drews  und. von  Kopp  berechnet;  Berthelot  erkennt 
an ,  dafs  der  von  ihm  aufgestellte  Satz,  bei  den  Differenzen 
der  Resultate  der  verschiedenen  Beobachter  für  die  spec 
Wärme  solcher  Flüssigkeiten  und  die  starke  Aenderung 
dieser  Eigenschaft  mit  der  Temperatur,  noch  unsicher  ist 
Thermo-  Wcuu  zwiscKeu  zwei  Thermometerröhren  von  unglei- 

netri«.  

eher  Weite  (deren  Quesdurchschnitt  sich  z.  B.  wie  1  zu  4 
verhält)  eine  Kugel  geblasen  und  der  Apparat  wie  ein  ge- 
wöhnliches Thermometer  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  so  be- 
wegt sich  bei  Temperaturerhöhung  nur  das  Quecksilberende 
in  der  weiteren  Röhre  und  bei  Temperatnrerniedrigung  nur 
das  Quecksilber  in  der  engeren  Röhre  (vorausgesetzt,  dafs 
beide  eng  genug  sind,  dafs  sich  nicht  bei  constanter  Tem- 
peratur das  Quecksilber  aus  der  engeren  Röhre  ganz  in  die 
Kugel  ziehe).  B.  Stewart  (1)  glaubt,  dafs  ein  so  einge- 
richtetes Thermometer  sich  mit  Nutzen  anwenden  lasse, 
die  von  einem  Gegenstand  durch  Strahlung  dem  Thermo- 
meter mitgetheilte  Wärme  zu  messen,  indem  man  oft  wie- 
derholt die  Bestrahlung  vor  sich  gehen  lasse  und  wieder 
unterbreche»  und  so  den  Effect  einer  einmaligen  Bestrahlung 
vervielfacht  erhalte. 
▲»dehntiBg.  Prinsep  (2)  hatte  bereits  1829  angegeben,  dafs  das 
Gufseisen  bei  dem  Erhitzen  bis  über  die  Rothgluth  hinaus 
ein  bleibend  gröfseres  Volum  annimmt,  diese  bleibende 
Vergröfserung  aber  bei  wiederholtem  Glühen  immer  kleiner 
ist.    Brix  (3)  u,  a.  hatte  diese  Angaben  bestätigt    Ge- 


(1)  Au8  dem  Athenaeam  vom  28.  Aag^t  1866  in  Areh.  ph.  nat. 
XXXni,  60.  —  (2)  Bdinbargh  Journal  of  Science.  —  (S)  Jahretber. 
f.  1854,  64. 
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nauere  Bestimmnng  dieser  bleibenden  Vergröfserung,  welche  ^"•*«*"""«- 
das  Gnfseisen  durch  Glühen  erfährt^  haben  nun  A.  Er- 
man  and  P*  Herter  (1)  ausgeführt.  Die  Yolumver- 
grofserung  ermittelten  sie  durch  Messung  der  Längen- 
dimension  gufseiserner  Cjlinder  vor  und  nach  dem  Glühen 
mittelst  eiües  Comparators,  und  auch  durch  genaue  Be- 
stimmung der  spec.  Gewichte  vor  und  nach  dem  Glühen; 
um  Oxydation  und  allzurasches  oder  ungleichförmiges  Er- 
kalten zu  verhüten,  war  das  Gnfseisen  bei  dem  Glühen 
vollständig  von  geglühtem  Magnesiapulver  umgeben  in  eine 
öseme  Büchse  gepackt,  die  ihrerseits  in  einen  eisernen 
Kasten  gestellt  war  und  in  diesem  in  einem  Windofen 
gegen  2  Stunden  lang  erhitzt  wurde.  Zur  Bestimmung  der 
Temperatur  wurde  das  schon  früher  wiederholt  versuchte 
Verfahren  in  Anwendung  gebracht,  eine  Kugel  (2)  mit 
enger^  Röhre   in  den   Heizraum   zu  bringen  und  aus  der  ^ 

Ausdehnung  der  darin  enthaltenen  Luft  auf  den  erreichten 
Temperaturgrad  zu  schliefsen ;beiErman'sundHerter's 
Versuchen  wurde  auf  die  Ausdehnung^  der  Luft  aus  der 
Menge  des  in  die  Kugel  eintretenden  Wassers  geschlossen, 
nachdem  diese  bei  der  zu  messenden  Temperatur  verschlossen 
und  dann  unter  Wasser  geöffnet  wurde;  bezüglich  des  Ge- 
naueren, wie  diese  Versuche  angestellt  wurden,  der  Einzeln- 
heiten der  Correctionen,  welche  für  diese  Temperatur- 
bestimmungen berücksichtigt  wurden,  und  der  Berechnungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  Die  bleibende 
Ausdehnung  des  Gufseisens  wurde  kleiner  gefunden,  als 
firühere  Beobachter  angegeben  hatten;  die  lineare  Aus- 
dehnung .  zweier  guiseisemer  Cylinder  und  anes  Stücks 
Spiegeleben  (die  Länge  des  Eisens  vor  dem  ersten  Glühen 
=  1  gesetzt)  ergab  sich  : 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  489.  •-  (2)  Bei  dem  enten  Venneh  war 
diete  Kngel  von  Knpfer,  bei  dem  «weiten  schmolz  dieselbe;  bei  dem 
dritten  Yersnch  würde  eine  Kugel  von  Platin  angewendet. 
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• 

gefunden  durch 
Messung  Wftgung 

wahr- 
schein- 
lichster 
Worth 

Cylinder  1  durch  die  1.  Ql&hnng  bei  901« 
«         »V         *     2.         n           »    960  ? 

»         »     n         9)     8«         9           9    800 

0,004967 
0,001977 
0,001179 

0,008123 

0,008128 
0,001537 

0,002466 
0,001867 

0,004967 
0,002118 
0,001393 

durch  die  8  GIQhungen 

Cylinder  n  dnrch  die  1.  Gluhnng  bei  960«? 
f»         n       »         n    2.       ft           9     800 

0,009300 

0,008108 
0,001655 

0,008478 

0,008121 
0,001578 

durch  die  2  Glühangen 

Bpiegelelsen  darch  die  1.  Glähnng  bei  960«  ? 

9               »        s     2.         »         «   800 

0,009665 

0,009763 

0,000795 
0,000319 

0,009694 

durch  die  2  Glühnngen 

0,001114 

Unter  der  Voraassetzang^  dafs  die  bleibende  Aus- 
dehnung bei  wiederholten  Glühungen  sich  immer  in  dem- 
selben Verhältnifs  kleiner  ergebe,  finden  Erman  und 
Herter  für  die  zwei  untersuchten  Cylinder  von  grauem 
Gufseisen,  dafs  die  Grenze  für  die  ganze  bleibende  lineare 
Ausdehnung  bei  ihnen  0,01  betrage;  viel  kleiner  ist  die 
bleibende  Ausdehnung  des  Spiegeleisens.  Sie  vermnüien, 
dafs  die  Eigenschaft  der  bleibenden  Ausdehnung  von  dem 
Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  in  der  Art  abhänge,  dafs  sie 
mit  dem  Gehalt  an  Graphit  wachse,  mit  dem  Gehalt  an 
chemisch  gebundenem  Kohlenstoff  aber  abnehme. 

*  G.  Hagen  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung des  Wassers  und  im  Zusammenhang  damit  über 
die  des  Glases  veröfientlicht.  Wir  müssen  bezüglich  der 
Einzelnheiten  der.  Verfahrungsweisen,  der  Berichtigung  der 
angewendeten  Thermometer  u.  s.  w.  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen,  und  können  hier  nur  die  Methoden  im 
Allgemeinen  und  die  hauptsächlichsten  Resultate  angeben.  — 
Die  lineare  Ausdehnung  des  Glases  bestimmte  Hagen 
direct  an  hohlen  Glasröhren  von  etwa  6  Fufs  Länge,  welche 


(1)  Abhandlungen  d.  k.  Acad.  d.  Wissensch.  sn  Berlin,  1855;  mathe- 
natische  Abhandlungen,  1. 
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in  horizontaler  Lage  am  einen  Ende  befestigt,  am  anderen *"■'***»"■««• 
aber  eine  Rolle  gelegt  waren.  Die  Erwärmung  derselben 
auf  rerschiedene  Temperataren  geschah ,  indem  Wasser 
von  Terschiedenen  Wärmegraden  sie  durchströmte ;  die 
Temperatur  der  Röhre  beigedem  Versuch  wurde  aus  der 
des  sie  durchffiefsenden  Wassers  entnommen,  und  letztere 
an  einem  im  Innern  der  Röhre,  und  zwar  in  ihrer  Mitte 
befindlichen  Thermometer  abgelesen«  Nahe  an  den  beiden 
Enden  der  Röhre  waren  feine  Drähte  angehängt  und  durch 
Gewichte,  welche  zur  Vermeidung  von  Schwankungen  in 
Wasser  tauchten,  senkrecht  gespannt.  Die  Veränderungen 
der  Länge  der  Röhre  wurden  an  den  Drähten  dieser  Lothe, 
Yor  deren  jedem  ein  Mikrometer  aufgestellt  war,  gemessen. 
Eine  Glasröhre  von  6*/«'"  Durchmesser  im  Lichten  und  V/^**' 
Wandstärke  ergab  hierbei,  nach  Versuchen  zwischen  P,6 
und  81^0,  den  Coefficienten  der  linearen  Ausdehnung  für 
1«  =  0,000009230;  eine  Röhre  von  2%'"  Durchmesser  im 
Lichten  und  y,'"  Wandstärke  ergab,  nach  Versuchen 
zwischen  1  «,9  und  90«,6,  diesen  Coefficienten  =  0,000008766 
(es  ist  nicht  angegeben,  aus-  welcher  Glassorte  diese  Röhren 
bestanden).  Die  Zunahme  der  Länge  zeigte  sich  bei  beiden 
Röhren,  innerhalb  der  Grenzen  der  Versuchsfehler,  der 
Zunahme  der  Temperatur  proportional.  —  Die  Ausdehnung 
des  Wassers  wurde,  unter  Anbringung  aller  nöthigen  Cor- 
rectionen,  ans  den  Gewichtsverlusten  abgeleitet,  welche  eine 
in  destillirtem  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen 
schwebende,  aus  der  ersten  Glasröhre  geblasene  und  bis 
eben  zum  untersinken  in  Wasser  mit  Schrot  belastete 
Glaskugel  ergab.  '  Durch  die  Berechnung  der  Beobach- 
tungen für  0  bis  8®  nach  einer  empirisch  gewählten  und 
als  sich  gut  anschliefsend  befundenen  Interpolationsformel  * 
fand  Hagen  die  Temperatur  des  Maximums  der  Dichtig- 
keit des  Wassers  =  3*,87 ;  die  Versuchsresultate  für  0  bis  95*> 
fafste  er  in  einer  andern,  gleichfalls  empirisch  als  zweck-       ^ 

JfthrMbcrieht  f.  18M.  4 
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Aii.d«]ii)iiiig.  jQgfgjg  erkanDten  Formel  zusammen  (I);  and  aus  den  nach 
dieser  Formel  berechneten  Werthen  leitete  er  die  Aus- 
dehnung und  die  Dichtigkeit  des  Wassers  zwischen  0  nnd  100^ 
von  Grad  zu  Grad  ab.  Wir  geben  hier  auszugsweise  die 
Volame  für  6  zu  ö<^  (das  bei  3^,87  ist  =  1  gesetzt)  : 


0« 

.  1,0001267 

S5* 

1,005872 

70« 

1,022675 

6 

1,0000097 

40 

1,007711 

75 

1,025764 

10 

1, «002690 

45 

1,009756 

80 

1,028932 

15 

1,0008494 

50 

1,011994 

85 

1,032261 

20 

1,0017212 

55 

1,014415 

90 

1;085716 

85 

1,0028609 

'60 

1,017009 

95 

1,089287 

80 

1,0042501 

65 

1,019764 

100 

1,042969 

Die  Ausdehnung  des  Wassers  zwischen  0  und  100^ 
ist  hiernach  =  0^042839,  welchem  Resultat  unter  den  neueren 
Untersuchungen]  über  diesen  Gegenstand  das  von  Kopp  (2) 
gefundene  (0,042986)  am  nächsten  kommt,  weniger  das  aus 
Pierre 's  Versuchen  sich  ableitende  (3)  (0^043649). 

'  H.  Kopp  (4)  hat,  im  Anschlnfs  an  seine  früheren 
Untersuchungen  (5),  das  specifische  Gewicht,  die  Ausdeh- 
nung durch  die  Wärme  und  den  Siedepunkt  mehrerer 
Flüssigkeiten  untersucht.  In  dem  Folgenden  geben  wir, 
wie  früher,  die  spec.  Gewichte,  wie  sie  sich  für  die  Ver- 
Suchstemperaturen  ergaben  und  nach  den  fär  die  Ausdeh- 
nung gefundenen  Resultaten  auf  0®  reducirt,  jedesmal  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur  als  Einheit  bezogen; 
die  Siedepunkte,  wie  sie  für  den  angegebenen  Barometer- 
stand (meistens,  wenn  die  Thermometerkugel  sich  im  Dampf 


(1)  Sie  hat  die  Form 

y  —  cssn.ri^-Srf.  rh^  +  8  .  r'«» 

wo  7  d^r  GewichtflyerlaBt  bei  S^87,  o  der  GewichtSTerioft  bei  t*»  r  »= 
t  —  8,87  ist ,  und  r  und  s  ans  den  .Vennchen  abzuleitende  Constanten 
bedeuten.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  66;  Tgl.  Jahresber.  f.  1861, 
58.  _  (3)  Jahresber.  f.  1852,  51.  ^  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVni,  867; 
im  Ans«.  Chem.  Ceotr.  185j5,  609.  —  (5)  Jahresber.  f.  1847  o.  1648,65; 
f.  1855,  SS. 


der  siedenden  FHlssigkeit  befand)  gefunden  wurden;  die 
aus  den  Aasdehnungsversuchen  (welche  innerhalb  der  in 
den  Klanimern  angegebenen  Temperaturen  angestellt 
waren)  abgeleiteten  Formeln,  die  das  wahre  Volum  der 
Flüssigkeit  bei  f^  ausdrücken»  das  bei  0<^  =  1  gesetzt 

Salpeters.  Aeiht/l  G^U^NO^.  Spec.  Gew.  1,1123  bei  15*,6 
oder  1,1322  bei  0^.    Siedep.  86^,3  bei  728,4"™. 

r=l  +  0,0011 290 1  +  0,0000047915  #»  —  0,000000018418 1»  (8%9  bis  n^6) 

Nitrobenzol  C„HsN04.  Spec.  Gew.  1,1866  bei  14«,4, 
oder  1,2002  bei  0».    Siedep.  219  bis  220^  bei  729,4™. 

F=  1+0,0008268 1  +0,00000062249 1«+0,000000001 3779  »» (14»,4bia  168,7) 

^niK»C|,H,N.  Spec.  Gew.  1,0251  bei  13^7  oder  1,0361 
bei  0\    Siedep.  184^8  bei  737,2™. 

F=l+0,0008178 1  +0,00000091910  l'+0,00000000062784f  *  (6«,8  bU  158,7) 

Cyanmethyl  {Acetonitrü)  C4H,N.  Spec.  Gew.  1,8191 
ba  16»,0,  oder  0,8347  bei  Q\    Siedep.  70^,9  bis  72o,l. 

K=s  1  +  0,00121 18 1  +  0,0000017780 1»  +  0,00000001 6822  <•  (6*,7  bi*  66*,1) 

Cyanphenyl  (Benzonüril)  C^HsN.  Spec.  Gew.  1,0084 
bei  16*,8,  oder  1,0230  bei  0«.     Siedep.  190»,6  bei  733,4"™. 

r«l+0,0009888l— 0,00000080722  »«+  0,0000000057960#»(10«,1  bi»  169^0) 

Senßl  (Schwefelcyanallyl)C^U^^^^.  Spec.  Gew.  1,0173 
bei  10«,1,  oder  1,0282  bei  0».    Siedep.  150^7  bei  728,9"™. 

Fts  1  +  0,0010718  f  +  0,000000082701  f*  +  0,0000000073569  f*  (10%lbto  180%9). 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Volume  dieser  Flüs- 
sigkeiten von^  10  zu  10<^,  das  Volum  bei  Q^  —  10000 
gesetzt: 
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Bl«d«ii. 


A»iNI«li»aar'*  "^^^ 

t 

•M  «"^ 

^^„^ 

wa^^ 

•c. 

'S  ^ 

lim 

o.  o  pq 

1^ 

•c. 

%•• 

B  M   4 

OS 

0 

10000 

10000 

10000 

10000 

10000 

10000 

0 

10 

10088 

10117 

10084 

10122 

10098 

10107 

10 

20 

10167 

10244 

10168 

10250 

10186 

10215 

20 

80 

10258 

10877 

10263 

10384 

10»79 

10324 

30 

40 

10342 

10617 

10340 

10523 

10373 

10434 

40 

6a 

10433 

10661 

10428 

10669 

10467 

10546 

50 

60 

10525 

10810 

10518 

10824 

10562 

10660 

60 

70 

10619 

10962 

10609 

10988 

10659 

10777 

70 

80 

10716 

11116 

10701 

11161 

10757 

10897 

80 

90 

10815 

11270 

10796 

-. 

10857 

11021 

90 

100 

10915 

_ 

10892 

— 

10961 

11148 

100 

110 

11018 

10990 

-. 

11067 

11280 

HO 

120 

11124 

■^^ 

11090 

—^ 

11177 

11418 

120 

ISO 

11231 

.. 

11192 

— 

11289 

11561 

130 

140 

11341 

^^ 

11297 

-. 

11406 

11708 

140 

150 

11454 

_ 

11404 

— 

11628 

11862 

150 

160 

11569 

— 

11512 

— 

11652 

— 

160 

170 

11686 

..» 

11628 

— . 

11783 

— 

170 

*  180 

11806 

— 

11736 

— . 

11919 

— 

180 

190 

11928 

«^ 

11858 

-— 

12061 

— 

190 

200 

—. 

«. 

11972 

— 

12209 

— 

200 

210 

— 

«» 

12098 

— 

— 

— 

210 

220 

— 

— 

12218 

— 

— 

220 

Zur  Demonstration,  dafs  im  luftverdünnten  Räume  eine 
Flüssigkeit  auch  noch  nach  dem  Erkalten  unter  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  ihr  Siedepunkt  unter  dem  gewöhn* 
liehen  Luftdruck  liegt,  zu  sieden  fortfahrt,  eignet  sich  nach 
R.  Böttger  (1)  vorzugsweise  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  schwefeis.  Natron.  Wird  diese  in  einem  von 
ihr  zu  %  angefüllten  Glaskolben  während  einiger  Minuten 
in  heftigem  Sieden  ^erhalten  und  der  Kolben  nach  dem 
Austreiben  der  Luft  rasch  dicht  verschlossen,  so  sieht  man 
die  Flüssigkeit  dann  während  des  Erkaltens  noch  lange 
Zeit  (so  lange  die  Salzlösung  heifser  ist  als  die  den  leeren 
Raum  umschliefsende  Glaswandung)  sieden. 


(1)  Jahre«ber.  d.  phys.  Vereint  ta  Frankfurt  a.  M.  1864-1866,  26; 
Pogg.  Ann.  XCVUI,  612;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  366. 
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Eb  sind   in  den  vorhergehenden  Jahresberichten ,   und 'Vt^Sehlfi^ 


Zn«a0unen- 


namentlich  in  dem  Bericht  f.  1855)  S.  47  ff.,  Untersuchun-  aeuang  »Ja 
gen  besprochen  worden,  aas  welchen  hervorging,  dafs  Ver- 
bindnngen,  deren  Formeln  gleiche  Differenzen  zeigen,  häufig 
auch  gleiche  Differenzen  in  den  Siedepunkten  ergeben, 
oder  dafs  die  Siedepunktsdifferenzen  den  Differenzen  der 
Formeln  proportional  sind.  Auch  Berthelot  (1)  hat  hier- 
für eine  Anzahl  Beweise  zusammengestellt,  welche  theils 
specielle  Fälle  der' von  H*  Kopp  (2)  hervorgehobenen  all- 
gemeineren Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und 
Siedepunkt  sind,  theils  Verbindungen  betreffen,  die  von 
Kopp  nicht  berücksichtigt  wurden.  Die  meisten  der  von 
Berthelot  zusammengestellten  Beispiele,  welche  hier 
wieder  zu  geben  der  Raum  nicht  gestattet,  sind  specielle 
Fälle  der  oben  genannten  allgemeineren  Regelmäfsigkeit ; 
häufig  giebt  sich  nur  eine  Annäherung  an  diese  kund,  da 
die  verglichenen  Verbindungen  oft  solchen  homologen  Rei- 
hen angehören,  in  welchen  die  Siedepunktsdificrenzen,  die 
derselben  Zusammensetzungsdifferenz  entsprechen ,  nicht 
gleich  grofs  sind.  Berthelot  vergleicht  auch  eine  An- 
zahl Siedepunktsbeobachtungen  zur  Erläuterung  des  von 
Schröder  aufgestellten  Satzes ,  dafs  eine  Verbindung, 
*  welche  aus  einer  anderen  durch  Austreten  von  x  H2O« 
entsteht,  häufig  einen  um  etwa  x  .  110^  bis  x  •  120®  nie- 
drigeren Siedepunkt  habe ;  und  zur  Erläuterung  des  Satzes, 
dafs  eine  durch  Vereinigung  zweier  Substanzen  von  den 
Siedepunkten  A  und  B  unter  Elimination  von  x  H^O^ 
entstehende  Verbindung  oft  bei  -4  -f-  ^  —  x  .  120®  siede. 
Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen. 

H.  Kopp  (3)   hat  eine  Zusammenstellung  der  Siede- 


(1)  Ann.  ch.phys.  [8]XLVm,  838.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  47  ff.  •-- 
(3)  Ann.  Ch.  Phmrm.  XCVin,  366;  im  Aus.  Chem.  Gentr.  1856,  565; 
J.  pr.  Chem.  LXVIII,  444;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLVII,  166;  Phil.  Mag. 
[4]  XU,  190.-  ^ 
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punkte  analoger  Brom-  und  Chlorverbindungen  gegeben ; 
die  von  ihm  früher  (1)  nach  den  damals  vorliegenden  Beob- 
achtungen angenommene  Regelmäfsigkeit,  dafs  der  Ver- 
tretung von  CIz  durch  Br^  allgemein  eine  Siedepunkts» 
erhöhung  um  x  •  32^  entspreche,  findet  sich  durch  die  neue- 
ren Beobachtungen  nicht  bestätigt;  sehr  häufig  ist  die 
Siedepunktserhöhung  eine  geringere^  wenn  man  die  For- 
meln der  Verbindungen  stets  so  schreibt,  dafs  sie  eine 
Condensation  des  Dampfes  auf  4  Volume  ausdrücken. 
i.ate»i«  Legrand  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  latente  Wärme 

DtapA.'  der  Dämpfe  seither  aus  den  Versuchen  unrichtig  hergeleitet 
worden  sei.  Wenn  t,  m,  c  Temperatur,  Gewicht  und  spec 
Wärme  des  gesättigten  Dampfes,  t',  V%  m',  c'  Anfangstem- 
peratur,  Endtemperatur,  Gewicht  und  spec.  Wärme  des 
*  Kühlwassers  bezeichnen,  ferner  x  die  nach  Legrand,  y 
die  wie  seither  üblich  berechnete  latente  Dampfwärme,  so 
ergiebt  sich  die  Vergleichung  der  Berechnungsweisen  aus 
den  Gleichungen  : 

mct  -|-  mx  -|-  m'cV  ä  (m  -|-  m')  c't"       (I) 
mCt  -j-  my  4-  m'cV  =  (m  +  m')  cV       C^) 

Wie  man  leicht  sieht,  unterscheiden  sich  beide  Berechnungs- 
weisen dadurch,  dafs  Legrand  von  der  erhaltenen  Total- 
wärme diejenige  Wärmemenge  in  Abzug  bringt,  welche  der. 
Z'am;?/' bei  Abkühlung  von  t  auf  0^  abgeben  müfste,  während 
&B.  Regnault  von  der  Totalwärme  des  bei  i^  gebildeten 
Wasserdampfes,  also  von  1  =  606,5  +  0,305  t,  die  Wärme- 
menge in  Abzug  bringt,  welche  Wasser  bei  Abkühlung 
von  t  auf  0^  abgiebt,  also  die  Wärmemenge  (3) :  t  -f  0,00002 1* 
-{-  0,0000003  t».  Die  Ansicht  Legrand 's  beruht  auf 
einer  unrichtigen  Abstraction;  er  erhält  nach  seiner  Be- 
rechnungsart  die  von  ihm  sogenannte  eigentliche  Ver- 
dampfungswärme ungleich,  je  nach  dem  Punkt  der  Ther- 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  9S.  —  (2)  Compt  rend.  XLII,  818 ; 
Ixuüt.  1866,  60;  Pogg.  Ann.  XCVIU,  849.  -*  (8)  Vgl.  Jabjretber.  t 
1860,  46.  % 
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momcterflcale,  von  welchem  aus  er  die  Temperaturen  z8hlt  witoird«r 
Bei  der  Art,  wie  Regnanlt  experimentirte,  wurde  in  der  ^*"»*** 
That  Wasser  auf  t®  erhitzt  und  dann  bei  dieser  Tempera- 
tur in  Dampf  verwandelt,  und  da  der  so  gebildete  Dampf 
bis  zu  seiner  Verdichtung  und  Abkühlung  im  Condensator 
keinerlei  äufsere  Arbeit  verrichtete,  so  mufste  er  dort  die 
aufgenommene  Wfirme  ünverisürzt  wieder  abgeben.  Hier* 
aus,  oder  auch  aus  der  Betrachtung,  dafs  der  übersfrö- 
mende  Dampf  im  Schlangenrohr  bis  auf  einen  geringen 
Rest  sofort  zu  Wasser  wird  und  als  solches  sich  abkühlt, 
ergiebt  sich  die  Richtigkeit  der  Berechnung  der  eigentlichen 
Verdampfungswärme  durch  Regnaul t,  für  welche  die 
Gleichung  sich  wie  folgt  gestaltet  : 

my  +  mc'  (t  —  t")  =  mV  (f  —  tO,       (3) 

worin  die  linke  Seite  die  abgegebene,  die  rechte  Seite  die 
von  dem  Gondensator  aufgenommene  Wärme  bezeichnet. 
Die  Gleichung  (8)  fällt  mit  der  Gleichung  (2)  zusammen. 

Von  Costa  (1)  ist  eine  Entwickelung  über  den  Zu- 
sammenhang zwischen  Dampfspannung  und  Temperatur 
gegeben  worden,  welche  uns  nicht  hinlänglich  verständlich 
ist,  um  darüber  berichten  zu  können. 

W.  Thomson  und  Joule (2)  beschreiben  einen  Ver-  Tamp^rmtor 
such 9  welcher  zeigen  soll,   Warum  der  aus  einem  Hoch-J;^«>>»jjp*^- 
druckkessel  ausströmende  Dampf  trocken  austritt  und   in 
Folge  hiervon  die  Hand  nicht  verbrennt    Sie  nehmen  da- 
bei Bezug  auf  die   in  diesen  Berichten  (3)  ausführlicher 
mitgetheilte  Discussion  über  denselben  Gegenstand. 

W.  N  o  b  1  e  (4)  hat  fdr  ein  A  u  g  u  s  t'sches  Psychrometer  H7irom««ri«. 
durch  Vergleichung  mit  einem  (nach  Regnault  verbesser- 
ten) Daniell'schen  Hygrometer  dieWerthe  des  Factors f 
in  der  Formel  T  =  t  —  f  (t  —  t'),  welche  die  Temperatur 


(1)  Compt  read.  XLm,  90.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XU,  466.  - 
(6)  JahrMber.  f.  1850,  61;  f.  1861,  26  bit  37.  --  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XI^ 
804;  Isiüt.  1866,  170. 
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Hygro«.tru.  jy  j^^  Thftupunktös  durcfa  die  Temperaturen  t  und  t'  des 
trockenen  nnd  feuchten  Thermometers  ausdrückt,  für  das 
Temperaturintervall  zwischen  —  26V  his  -f  10^6  C.  be- 
stimmt und|  wie  dielä  nach  anderen  Erfahrungen  voraus» 
zusehen  war,  abweichend  von  den  auf  andere  Instrumente 
derselben  Art  anwendbaten  Fäctoren  gefiinden«  Der  Factor 
f  war  an  der  unteren  Grenze  jenes  Intervalles  =  37,8»  bei 
0^  gleich  3,5,  bei  +  10«  glfeich  2,3. 

Von  Sonklar  (1)  ist  ein  Hygrometer  vorgeschlagen 
worden ,  auf  dessen  nähere  Beschreibung  wir  um  so  mehr 
verzichten  können,  als  dieses  Instrument,  an  sich  wenig 
Genauigkeit  versprechend,  in  allem  Wesentlichen  mit  einem 
schon  vor  längerer  Zeit  von  Belli  (2)  angegebenen  Hygro- 
meter übereinstimmt. 

BiiMhe»furm  RailUrd  (3)  hat  sich  gegen  die  Hypothese  der  Blas- 
w«N«r8.  Q}^QQfQfj2|  d^s  Wassers,  welches  die  Wolken  bildet,  aosge* 
sprechen.  Das  Schweben  der  Wolken  erkläre  sich  genü» 
gend  aus  dem  grofsen  Widerstand,  welche  bei  der  groisen 
Vertheilung  in  äufserst  feine  solide  Tröpfchen  die  sinkende 
Wassermasse  durch  die  Luft  erfahre.  Die  aufserordentliche 
Feinheit  der  Tröpfchen  mache  auch,  wie  Raillard  in  einer 
früheren  Arbeit  gezeigt  habe,  das  Zustandekommen  eines 
Begenbogens  m  Wolken  oder  Nebel  unmöglich.  Endlich 
sei  sowohl  die  Bildung  als  die  Fortdauer  der  Bläschenform 
mechanisch  unerklärt 

Tessan  (4)  hat  sich  in  ahnlicher  Weise  gegen  die 
Annahme  der  Bläschenform  des  Dampfes  ausgesprochen. 
Die  Bildung  der  Bläschen  erfordere  eine  kaum  denkbare 
Regelmäfsigkeit  im  Zusammenwirken  der  feinen  in  der  Luft 
zerstreuten  Wassertheilchen ;  die  schon  gebildeten  Bläschen 
mülsten  in  Folge  des  Zusammenäiefsens  der  die  Wände 
bildenden  Wassertheilchen    am   tiefsten  Punkte  des  Bläs- 


(1)  Inatit  1856,  S44.  —  (2)  Anii.  eh.  phys.  [8]  XV,  606 ;  im  Ahm. 
Ann.  Gh.  Pharm.  LZ,  164.  —  (S)  Compt.  reod.  XLIU,  906 ;  laitit 
1866,  396.  -  (4)  Iiiftit.  1866,  169;  Areh.  ph.  nat  XXXIl,  216. 
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chens  sehr  rasch  vergehen.  Die  Luft  in  einem  Bläschen  ^^ 
von  nur  0,02  .Millimeter  Durchmesser  müfste  unter  einem  ^*"""- 
Drucke  stehen,  welcher  sich  zum  äufseren  Atmosphären* 
druck  wie  7 :  6  verhielte.  In  Folge  hiervon  müfste  die  Luft 
rasch  durch  die  Wasserwände  transpiriren  und  das  Bläs- 
chen mit  beschleunigter  Geschwindigkeit  an  Oröfse  ab- 
nehmen. 

Es  mag  bei  dieser  Gelegenheit  daran  erinnert  werden, 
dafs  Clausius  (1)  die  blaue  Farbe  des  Himmels  aus  der 
Interferenz  in  den  dünnen  Wänden  der  Dampfbläschen  ab- 
geleitet und  zugleich  durch  Rechnung  nachgewiesen  hat, 
dafs  die  Annahme  solider  Wassertröpfchen  in  der  Atmo- 
sphäre nothwendig  zu  Erscheinungen  führen  müfste,  welche 
unter  keinen  umständen  beobachtet  worden  sind. 

Fournet(2)  hat  die  Ansicht  Saussure's  näher  aus- 
geführt, dafs  das  im  Nebel  und  den  Wolken  in  Bläschen- 
form enthaltene  Wasser  eine  gewisse  Widerstandskraft 
gegen  das  Gefrieren  besitze,  so  dafs  es  selbst  bis  zu  — 14^ 
flüssig  bleiben  könne.  Insbesondere  hat  Fournet  ein 
reiches  und  interessantes  Beobachtungsmaterial  beigebracht, 
einmal  dafür,  dafs  die  Dampfbläschen  nocn  beträchtlich 
unter  0^  flüssig  blieben,  sodann  dafür,  wie  jene  den  Nebel 
bildenden  Bläschen  bei  intensiver  Kälte  in  höchst  feine  Eis- 
flitter in  Nadel-  und  Plättchenform  übergehen  und  zu  wel- 
chen Erscheinungen  diese  feinen  Eistheilchen  Veranlassung 
geben,  entweder  während  sie  noch  in  der  Luft  schweben, 
oder  nachdem  sie  sich  auf  die  Erdoberfläche  und  die  dar- 
auf  befindlichen  erhabenen  Gegenstände  abgesetzt  haben. 

Duhamel  (3)  hat  mehrere  Theoreme  bewiesen,  welche  '•'»?«•«»- 

V     /  '  Bong  der 

sich  auf  die  Verbreitung  der  Wärme  in  einem  System  discre-    ^*""'- 
ter  materieller  Punkte  beziehen,  welche  in  beliebiger  Zahl 
und  in  beliebigen  Abständen  von  einander  vorhanden  sind. 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  187.    —  (2)  Aan.  eh.  pbya.  [8]  XLVI,  303, 
—  (8)  Conpt.  rend.  XLIII,  1. 
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l^!^^'  Diese  Sätze  haben  um  so  mehr  Interesse ,  als  sie  aaf  die 
w»rm«.  natürlichen  Körper  anwendbar  sind,  deren  Substanz  gewöhn- 
lieh  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  continuirlich  gedacht 
wird ,  eine  Fiction,  welche  auf  mathematische  Entwicklungen 
von  ganz  anderer  Form  fuhrt  und  es  zweifelhaft  macht,  in 
welcher  Ausdehnung  die  daraus  abgeleiteten  Resultate  ohne 
Weiteres  auf  die  natürlichen  Körper  Anwendung  finden 
können.  Leider  gestattet  der  Plan  dieser  Berichte  nicht, 
die  elegante  Arbeit  DuhameTs  hier  ausführlicher  wieder* 
zugeben. 

Bertrand  (1)  hat  einer  vonFourier  als  Bedingung 
des  Temperaturgleichgewichts  in  einem  homogenen  Körper 
aufgestellten  Gleichung,  nSmlich 

d^V      d'V        d'V 

dx«  "*"   dy»   "*"   da«  "~  ^' 

worin  V  die  Temperatur  eines  beliebigen  Punktes  bedeutet, 
noch  eine  weitere  Auslegung  gegeben.  Jene  Gleichung 
schliefst  nach  Bertrand  den  folgenden  Satz  ein  :  Für 
das  Temperaturgleichgewicht  eines  Körpers  ist  es  nöthig 
und  hinreichend,  dafs  die  Temperatur  jedes  beliebigen  Punk- 
tes mittlere  Temperatur  einer  mit  willkürlichem  Halbmesser 
um  jenen  Punkt  beschriebenen  Kugel  ist 

Von  Menabr^a  (2)  ist  eine  Abhandlung  erschienen 
unter  dem  Titel  :  Allgemeine  Gesetze  verschiedener  Klas- 
sen von  Erscheinungen,  deren  Analyse  abhängig  ist  von 
linearen  Gleichungen  mit  partiellen  Differenzen,  insbeson- 
dere der  Erscheinungen  der  Schwingungsbewegung  (3)  und 
der  Verbreitung  der  Wärme. 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  847;  Instit-  1866,  78.  —  (2)  M^m.  de 
TAcAd.  des  Bciences  de  Turin  [2]  XVL  Die  einleitende  Inhaltsübersicht 
findet  sich  Instit  1856,  464.  —  (8)  Dieser  Gegenstand  ist  Ton  Mena- 
br^a  in  einer  früheren  Arbeit  :  l^tades  sor  la  th^orie  des  vibrations, 
speciell  behandelt  worden   in   Mto.  de  TAead.  des   soienoes  de  Turin 
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Goaillaud  (1),  über  dessen  Untersuchungen  über^ta«^ 
Wärmeleitung  wir  schon  früher  Mittheilung  (2)  machten,  ^^'^^ 
hat  dne  neue  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  publicirt 
Er  hat  die  Wärmeleitung  in  Metallen,  welche  in  Stäben 
von  verschiedener  Länge  und  bei  gleicher  Substanz  auch 
von  verschiedener  Dicke  ausgearbeitet  waren,  untersucht, 
und  zwar  nach  der  älteren  Methode,  bei  welcher  die  Gon» 
tinuität  der  Stäbe  durch  Vertiefungen  unterbrochen  war, 
welche  in  nach  arithmetischer  Reihe  fortschreitenden  Ab^ 
ständen  vom  erhitzten  Ende  angebracht  und  zur  Aufnahme 
der  Thermometergefafse  bestimmt  waren.  Die  Methode  und 
die  Resultate  der  neueren  Untersuchung  von  Wiedemann 
und  Franz  (3)  werden  von  Gouillaud  nicht  erwähnt. 
Er  gelangt  zu.  folgenden  Resultateif  : 

1)  Dafs  die  aus  der  Theorie  der  Wärmeleitung  sich 
ergebenden  bekannten  Formeln 

y  =  T  .  e-^  und   y  =s  Ae"   +  Be"*" 

(deren  erste  den  Wärmeabfall  vom  erhitzten  Ende  aus  in 
einem  Stabe  ausdrückt,  welcher  lang  genug  ist»  dafs  die 
Wirkung  der  Wärmequelle  am  entgegengesetzten  Ende 
nicht  mehr  merklich  ist,  während  die  zweite  die  Wärme- 
abnahme in  einem  Stabe  ausdrückt »  welcher  an  dem  der 
Wärmezufahr  entgegengesetzten  Ende  noch  eine  höhere 
Temperatur  als  die  Umgebung  annimmt)  für  alle  Metalle, 
jedoch  nur  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  gültig  sind, 
innerhalb  welcher  das  Newton'scbe  Erkaltungsgesetz  als 
geltend  anzunehmen  ist. 

2)  Dafs  die  Quadratwurzeln  der  Stabdicken  umgekehrt 
proportional  sind  den  Logarithmen  der  Quotienten  der 
geometrischen  Reihe»  welche  den  Wärmeabfall  bei  in  arith- 
metischer Reihe  wachsenden  Abständen  vom  erhitzten  Ende 
ausdrückt. 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [8]  ZLYIII,  47.  —  (S)  Jahresber.f.  ISöS«  68.  -- 
.  (B)  Jahresber.  f.  1858,  88. 


y  =  o-r-r^  t  .  e-«  (e«  -  «-«)  + 
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^VHS^.^  3)  Wenn  T  den  Temperaturüberschafs  des  erhitzten 
Mtaag.  g|;2|][^Q||j^  jif^gf  jjg  Umgebung  bezeichnet»  so  sind  die  Con- 
stanten der  zweiten  der  obigen  Formeln  der  Relation 
A  -|-  B  =  T  unterworfen»  daher  jene  Formel  in  der  Form 
y  =  A  (e« —  e"""*)  +  Te"**  geschrieben  werden  i^ann. 
Gouillaud  giebt  nun  durch  eine  Entwicklung,  welche  sich 
zum  Theil  auf  seine  frühere  Arbeit  (1)  gründet»  eine  Spe» 
cialisirnng  des  Coefficienten  A,  wonach  die  angeführte 
Gleichung  die  Form 

2  --äB 

2  +  aE 

annimmt.  E  bedeutet  darin  die  halbe  Seitenlänge  des 
quadratischen  Querschnitts  eines  Metallstabes« 
*'"w£!?'"  ^  P.  D esain s  (2)  theilt  mit  Rücksicht  auf  die  Arbeit 
Ton  Franz  über  die  EKathermanität  verschieden  gefärb- 
ter Flüssigkeiten  das  folgende  von  Desains  und  Pro- 
vostaye  gemeinschaftlich  beobachtete  Factum  mit.  Eine 
Auflösung  von  Jodstärke  wechselt  bei  geeigneter  Erwär- 
mung vollständig  ihre  Farbe.  Die  Wärmestrahlen  einer 
Lampe  werden  von  der  heifsen  Lösung  weit  vollständiger 
durchgelassen»  als  von  der  kalten »  während  ein  Controle- 
versuch  mit  heifsem  und  kaltem  Wasser  keinen  Wechsel 
der  Durchstrahlbarkeit  erkennen  läfst.  —  Wenn  ein  mit  der 
grünen  Lösung  von  mangansaurem  Kali  gefüllter  Trog  zwi- 
schen eine  Wärmequelle  und  das  Thermoscop  eingeschaltet 
wird»  so  dafs  kaum  eine  Wärmewirkang  sichtbar  bleibt»  so 
tritt  diese  sofort  sehr  deutlich  auf»  wenn  man  einige  Tropfen 
schwefliger  Säure  zu  der  Lösung  setzt»  welche  demnach 
durch  diesen  Zusatz  einen  hohen  Grad  von  Durchstrahlbar- 
keit gewinnt. 

Pouillet  (3)  beschreibt  ein  von  ihm  construirtes  sehr 
einfaches  Instrument»  welches  dienen  soll»   die  Zeitpunkte 


(1)  Jahreaber.  f.  1852,  68.  —  (2)  Instit  1866,  81.  —  (8)  Compt. 
rend.  XUI,  918  n.  1042;  Ppgg.  Ann.  XCIX,  621;  im  Ann.  Aroh.  pb. 
nat.  XXXII,  216;  Cimento  ill,  447. 
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des  Erscheinens  und  Verschwindens  der  Sonne,  d.  h.  die  ^^"■•■»p»'- 
Dauer  des  Sonnenscheins,  zu  registriren.  Ein  quadratischer 
Kasten  von  20  Gentimeter  Seite  und  10  Gentimeter  Höhe 
von  dünnem  Holz,  aufsen  weifs,  innen  schwarz  angestrichen, 
wird  orientirt  aufgestellt,  so  dafs  zwei  Seitenflächen  im 
Meridian,  zwei  von  Ost  nach  West  gerichtet  sind,  währ^id 
Boden  und  Decke  rechtwinkelig  zurErdaxe  stehen.  In  der 
Mitte  der  östlichen,  südlichen  und  westlichen  Seitenflächen 
befindet  sich  eine  Oeffnung  von  3  Gentimeter  Seite,  ver* 
schlössen  durch  eine  Metall  platte,  welche  im  Gentrum  ein 
Loch  von  4  Millimeter  Durchmesser  hat.  Im  Inneren  des 
Kastens  läfst  sich  mittelst  zweier  durch  den  Boden  gehen* 
def  Stäbe  ein  HolzstUck  verschieben,  in  welches  nach  Osten, 
Süden  und  Westen  sehende  hohlcylindrische  Flächen  ein- 
geschnitten sind,  deren  Axen  jedesmal  durch  die  betrefiende 
Oefihung  der  Metallplatte  parallel  der  Erdaxe  gehen ,  wo* 
nach  die  cylindrischen  Flächen  6  Gentimeter  Radius  haben. 
Ihre  Höhe  beträgt  nur  2  Gentimeter;  daher  je  nach  der 
Declination  der  Sonne  das  Holzstück  höher  oder  tiefer  im 
Kasten  eingestellt  werden  mufs,  damit  die  durch  die  Oeff- 
nungen  dringenden  Bündel  Sonnenlichtes  ihren  Weg  etwa 
über  die  Mitte  der  cylindrischen  Flächen  nehmen.  Um 
diese  Bahn  zu  fixiren,  sind  die  Flächen  mit  photographi- 
schem Papier  bekleidet,  welches  Morgens  in  den  Kasten 
gebracht,  Abends  heraus  genommen  wird.  Das  Aufzeich* 
nen  auf  der  Südseite  beginnt,  ehe  das  auf  der  Ostseite  auf- 
gehört hat;  ebenso  das  Aufzeichnen  auf  der  Westseite, 
ehe  das  auf  der  Südseite  beendet  ist,  so  dafs  man  ein  con- 
tinuirliches  Begister  des  Sonnenscheins  erhält. 

Flarr    (1)    hat   die  Wärmemengen  auszumitteln  ge-    boqü». 
sucht,  welche  ein  horizontales  Flächenstück  von  I  Quadrat- 
centimeter  Inhalt,  je  nach  der  geographischen  Breite,  im 
Sommer,  im  Winter  und  im  ganzen  Jahre  durch  die  Strah* 
lung   der   Sonne   empfangt.     Er   ist   dabei   von  dem  von 

(1)  Compt.  read.  ZLm,  1095. 


wftrm«. 
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Pouillet  gegebenen  Ansdrncke  :  1,7633  p'»  ausgegangen» 
welcher  die  Wärmemenge  giebt,  die  senkrecht  auf  1  Quadrat- 
centimeter  Fläche  fällt,  nachdem  die  Sonnenstrahlen  eine 
Atmosphärenschichte  von  9  Meter  Dicke  durchdrungen 
haben.  Plarr  nimmt  dabei  p  als  unveränderlich  gleich 
O9765  an.  Die  Auseinandersetzung  des  Bechnungsverfah- 
rens  ist  in  dem  uns  vorliegenden  kurzen  Auszuge  nicht 
vollkommen  verständlich.  Die  Resultate,  welche  Plarr 
mittheilt,  sind  folgende  :  1)  Die  ganze  im  Lauf  des  Jahres 
auf  die  Erdkugel  fallende  Sonnenwärme,  vermöchte  ane  Eis- 
schichte von  der  mittleren  Dicke  von  29,1  Meter  zu  schmel- 
zen. 18,2  Meter  davon  kommen  auf  den  Sommer,  I0»9 
Meter  auf  den  Winter.  (Diese  Jahreszeiten  sind  von  einer 
Tag-  iind  Nachtgleiche  zur  andern  gerechnet.)  2)  Von 
den  29,1  Metern  entsprechen  17,3  der  wirklich  von  der 
Erdoberfläche  aufgenommenen  Wärme  (davon  kommen 
11,2  auf  den  Sommer,  6,1  auf  den  Winter),  11^8  entsprechen 
der  von  der  Atmosphäre  aufgenommenen  Wärme  (davon 
kommen  7  Meter  auf  den  Sommer,  4,8  auf  den  Winter). 

Elisha  Foote  (1)  hat,  theilweise  mittelst  eines 
Leslie'schen  Differenzialthermometers  mit  geschwärzten  Ku- 
geln, theilweise  durch  Vergleichung  zweier  empfindlichen 
Quecksilberthermometer  nüt  geschwärzten  Gefafsen,  versucht, 
den  Effect  der  Sonnenstrahlung  unter  verschiedenen  Um* 
ständen  zu  ermitteln.  War  eines  der  beiden  Quecksilber- 
thermometer dem  Sonnenschein  ausgesetzt ,  das  andere  be- 
schattet, so  beobachtete  man  eine  um  so  gröfsere  Temperatur- 
differenz, je  höher  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
war,  oder  künstlich  gesteigert  wurde.    Z.  B. 

Temp.  d.  Luft      Temp.  in  d.  Sonn«  Differeni 

21S1  82«,2  11%1 

42%2  64%4  12»2 

Auf  die  Erklärung,  welche  El.  Foote  von  dieser  That- 
sache  gegeben  hat,  gehen  wir  hier  nicht  ein. 

(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXn,  877 ;  Phil.  Mag.  [4]  Xm,  167. 


Eunice  Foote  (1)  bat  gefonden,  dais  der  unterschied 
im  Stande  eines  von  der  Sonne  bestrahlten  und  eines  be- 
schatteten Thermometers  in  verdichteter  Lnft  gröfser  ist, 
als  in  verdünnter»  in  feuchter  Lnft  gröfser,  als  in  trockener. 
Unter  denselben  Umständen ,  unter  welchen  ein  Thermo- 
meter in  atmosphärischer  Luft  auf  4P,  1  stieg,  zeigte  das- 
selbe, wenn  es  von  Wasserstoffgas  umgeben  war,  40*,  in 
Sau«rsto%as  42^2,  in  Kohlensäure  5P,7. 

Piazsi  Smyth  (2)  hat  während  17  Jahren  wöchent- 
liche Beobachtungen  an  Thermometern  angestellt,  welche 
in  verschiedene  Tiefen  des  Porphyrfelsens  versenkt  waren, 
auf  welchem  das  astronomische  Observatorium  von  Edin- 
bürg  steht.    Es  ergaben  sich  folgende  Resultate  ; 


J&hrL 

Eintritt  des 

Mittlei 

Tiefe  in  Par. 

F. 

fichwankuDg 

MaximamB    Tl 

tiermomet 

8 

8S3 

August 

7»,98 

6 

6^,4 

September 

$•,08 

12 

2«,6 

October 

8S80 

34 

0^7 

December 

8V7 

Hiemach  wäre  ein  Einflufs  der  inneren  Erdwärme  schon 
in  einer  Tiefe  von  3  Par.  Fufs  bemerkbar.  Die  Zunahme 
der  mittleren  Temperatur  betrüge  1*  C.  für  37,8  Fufs.  — 
Nachdem  Smyth  den  Einflufs  der  inneren  Erd wärme  an 
jedem  einzelnen  Thermometer  in  Abzug  gebracht  hatte, 
erhielt  er  als  Ausdruck  der  jährlichen  Wärmefluthen  Curven, 
welche  sich  an  eine  seculare  Wärmeschwanknng  von  so 
langer  Periode  anschliefsen ,  dais  sich  über  die  Dauer  der- 
selben aus  einer  17jährigen  fieobachtungsreihe  nicht  Sicheres 
scblieisen  läfst.  Dies  Resultat  zeigt  übrigens,  nach  Smyth, 
dafs    die  Sonne  zu  den  veränderlichen  Fixsternen  gehört. 

Von  Malaguti  und  Durocher  (3)  sind  Beobach-    Boden. 
tongen  über  Bodentemperaturen  in  verschiedener  Tiefe  im  **"'•"'■'• 
Vergleich    mit    gleichzeitigen  Lufttemperaturen   angestellt 


(1)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXH,  S82.  —  (2)  Arcb.  pb.  nat  XXXIV,  146, 
tm  Montbly  notices,  XVI,  220.  —  (S)  Compt  rend.  XLIII,  1110;  Dingl. 
poL  J.  CXLIV,  225. 
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t«i°er«tiir  ^ofdeii,  Euf  wclchc  wir  jedoch  nicht  näher  eingehen ,  da 
dieselben  sich  auf  Bodenarien  beziehen,  deren  chemische 
und  physikalische  Characteristik  von  den  beiden  genannten 
Forschem  nicht  mitgetheilt  worden  ist,  nnd  da  zudem  jene 
Beobachtungen  nur  Specialitäten  enthalten ,  welche  all- 
gemeinere theoretische  Gesichtspunkte  nicht  zulassen. 

Henrici  (1)  hat  vergleichende  Temperatarbeobach- 
tungen an  zwei  gut  übereinstimmenden  Thermometern  an- 
gestellt, welche  an  der  Nordseite  eines  Hauses,  das  eine 
7%  Par.  Fufs,  das  andere  20  Par.  Fufs  über  dem  Boden 
aufgehängt  waren.  Fast  ohne  Ausnahme  gab  das  näher 
am  Boden  befindliche  Thermometer  eine  etwas  geringere 
Temperatur  an  (der  Unterschied  stieg  bis  zu  mehr  als  l^), 
Henrici  schreibt  dies  einem  erkältenden  Einflufs  des 
Bodens  zu. 

Temperatur  Vou  dcm  iu  ciucm    frühcrcn   Berichte  (2)  erwähnten 

Werke  Hall  mann 's,  welches  eine  Untersuchung  über  die 
Temperaturverhältnisse  der  Quellen  enthält,  ist  kurz  nach 
des  Verfassers  Tode  der  zweite  Band  (3)  erschienen.  Der- 
selbe enthält  eine  kritische  Bearbeitung  eines  reichen  Ma- 
terials von  Beobachtungen  von  Quellentemperaturen  in 
Grofabritanien  und  Irland,  in  Schweden,  in  der  norddeutschen 
Ebene,  in  der  Schweiz  und  in  gebirgigen  Gegenden  von 
Deutschland,  in  Italien  und  anderen  Küstenländern  des 
Mittelmeeres.  Namentlich  die  Resultate  aus  den  Beobach- 
tungen an  den  der  norddeutschen  Ebene  angehörigen  Quellen 
bestimmten  Hall  mann  zu  einer  wesentlichen  Aenderung 
seiner  früheren  Ansicht,  wonach  die  Modificationen  in  der 
von  dem  Erdinnern  abhängigen  Quellentemperatur  nur  von 
der  Hegen vertheilung  im  Jahre  abhängig  sein  sollte.  Hall- 
mann hält  diese  Ansicht  zwar  aufrecht  für  die  im  Fels- 
boden, also  in  gebirgigen  Gegenden  vorkommenden  Quellen, 


(1)  Pügg.  Ann.  XCVII,  319.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  80.  — 
(3)  Die  Temperaturverbältnisse  der  Quellen,  eine  meteorologische  Unter- 
suchung, Bd.  II;  Berlin  1856. 
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da  die  im  Fels  vorkommenden  Spalten  dem  Tagnusser 
eben  hinlänglich  raschen  Abflnfs  in  die  Tiefe  gestatteni 
um  durch  die  bezüglich  ihrer  Temperatur  von  der  Luft*- 
wanne  abhängige  oberste  Bodenschichte  weder  merklich 
erwärmt»  noch  abgekühlt  zu  werden.  Für  die  Quellen  der 
Ebene  und  insbesondere  des  Sandbodens  hat  jene  Ansicht 
aber  nach  Hallmann 's  ausdrücklicher  Erklärung  gar  keine 
Geltung,  da  in  solchem  Boden  das  meteorische  Wasser  nur 
äu&erst  langsam  abwärts  dringt  und  darum  die  durch  die 
Luftwärme  bedingte  Bodentemperatur  zur  Quelle  mitbringt.  — 
üeberhaupt  tritt  daher  der  Einflufs  der  Regenvertheilung 
im  Jahre  auf  die  Quellentemperatur  weit  mehr  zurück, 
als  der  Verfasser,  dem  Vorgange  Buch's  folgend,  in  dem 
ersten  Bande  seines  Werkes  angenommen  hatte. 

Hennessy  (1)  hat  eine  interessante  Betrachtung  ver-  '■•«»•"•••• 
öffentlicht  über  die  Gestalt  der  Isothermen  auf  solchen 
Inseln,  deren  Küsten  von  einem  wannen  Meeresstrome  he» 
spült  werden.  Wenn  man  absieht  von  dem  Einflufs  der 
directen  Strahlung,  so  sind  die  Isothermen  geschlossene 
Gurven  mehr  oder  weniger  parallel  mit  dem  Laufe  der 
Küsten.  Gebirgszüge,  Ungleichheiten  in  der  Oberflächen« 
beschafienheit  der  Insel  überhaupt,  sowie  Winde,  können 
Modificationen  in  der  Form  jener  concentrischen  Isotherm- 
curven  bedingen.  Der  Einflufs  der  Sonnenstrahlung  läfst  sich  * 
nun,  nach  Hennessy,  am  Einfachsten  so  characterisiren, 
dafs  er  in  einer  Verschiebung  des  Mittelpunktes  jeder 
Isothermcurve  in  der  Richtung  nach  dem  Pole  derjenigen 
Hemisphäre  besteht,  auf  welcher  sich  die  Insel  befindet. 
Einige  dieser  Linien  können  daher  schliefslich  nur  aus  nach 
dem  Aequator  hin  convezen  Bogenstücken  bestehen,  deren 
Endpunkte  an  die  östlichen  und  westlichen  Küsten  fallen. 
Wenn  die  Sonnenstrahlung  entschieden  den  Einflufs  der 
übrigen  bedingenden  Ursachen  überwiegt,  so  werden  alle 


(1)  Inttit.  1S66,  8S9;  BUl.  Am.  J.  [i]  2UUII»  144. 
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geschlossenen  Isothermcurven  in  solche  Bogenstticke  sieh 
auflösen.  In  gevvissem  Grade  ist  diese  Betracbtangsweise 
auch  anf  die  Gontinente  anwendbar,  indem  diese  als  sehr 
grofse  Inseln  zu  betrachten  sind.  Als  specielles  Beispid 
wählt  Hennessy  Irland ,  dessen  Küsten  von  Wasser  be- 
spült werden,  welches  eine  nm  4^  höhere  Mitteltemperatur 
besitzt,  als  die  überstehende  Luft.  In  der  That  sind  in 
Irland  einige  Isothermlinien  geschlossene  Curven. 

dMBi^M«-  Hopkins  (1 )  hat  eine  äufserst  interessante  Unter- 
suchung über  die  Temperatur  des  Himmelsraumes  und 
der  Planeten  angestellt  und  den  Einflufs  ermittelt,  welchen 
die  Eigenwarme  jener  Körper,  die  Sonnenstrahlung,  sowie 
namentlich  das  Vorhandensein  und  die  Höhe  der  Atmo- 
sphären auf  jene  Temperatur  äufsern  können. 

Wir  können  dem  Gange  der  Untersuchung  selbst,  welche 
uns  ohnehin  nur  im  Auszuge  vorliegt,  hier  nicht  folgen  und 
beschranken  uns  auf  die  Andeutung  einiger  Resultate.  — 
Bezüglich  der  Erde  berechnet  Hopkins,  dafs  dieselbe, 
wenn  die  Sonnenstrahlung  wegfiele,  an  ihrer  Oberfläche 
eine  Temperatur  von  —  39<>,5  C.  annehmen  würde,  und 
diese  Temperatur  würde  sie  auch  dann  haben,  wenn  sie 
in  die  Entfernungen  des  Saturn,  Uranus  oder  Neptun  ver- 
setzt würde ,  in  welchen  der  Effect  der  Sonnenstrahlung 
nicht  mehr  merklich  ist 

Aus  seinen  Betrachtungen  über  den  Einflufs  der  Atmo- 
sphären leitet  aber  Hopkins  ab,  dafs  es  nur  einer  Zunahme 
der  Höhe  der  Erdatmosphäre  von  30,000  bis  40,000  Fufs  be- 
dürfe,  um  der  Erde  auch  in  jenen  gröfseren  Sonnenabständen 
die  mittlereTemperatur  unserer  gemäfsigten  Zonen  zu  sichern. 
Unter  der  Bedingung  gleicher  atmosphärischer  Verhältnisse 
werden  demnach  auch  Saturn,  Uranus  und  Neptun  eine 
solche  Temperatur  haben  können.  Dieselbe  kann  zudem 
nur  gleichförmig   über  die  ganze  Oberfläche  der  Planeten 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  Xt,  898 ;  Arcb.  ph.  nat  XXXII,  910. 
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rerbreitet    und    keinen    jährlichen   Schwankungen   unter- ^1[;^^^^. 
werfen    sein«     Dasselbe   gilt  noch  für  Jupiter,    mit    der    '*"'*'' 
Ausnahme,  dafs  die  Sonnenstrahlung  auf  diesen  einen  wie« 
wohl  geringen,    doch   schon    merklichen   Einflufs   äufsert, 
welchen  Hopkins  auf  2^5  am  Aequator  berechnet 

Bezüglich  des  Mars  berechnet  Hopkins,  dafs  bei 
einer  Atmosphäre,  welche  diejenige  der  Erde  um  15,000 
bis  20,000  Fufs  an  Höhe  überträfe,  die  Aequatorialtem- 
peratur  15^,5,  diejenige  der  Pole  —  10®  betragen  müsse. 
Die  jährlichen  Schwankungen  würden  halb  so  grofs  sein, 
wie  auf  der  Erde  in  gleicher  geographischer  Breite,  voraus- 
gesetzt, dafs  die  Leitfähigkeit,  die  spec.  Wärme  und  das 
Ausstrahlungsvermögen  der  die  obere  Rinde  bildenden 
Schichten  so  wären ,  wie  auf  der  Erde. 

Wäre  die  Erde  mit  ihrer  Atmosphäre  und  Axenneigung 
in  die  Bahn  der  Venus  versetzt,  so  würde  ihre  mittlere 
Aeqnatorialtemperatur  mehr  ^s  90^,  die  Polartemperatur 
etwa  16^  betragen;  aber  eine  Verminderung  in  der  Höhe 
der  Atmosphäre  würde  diese  Temperaturen  in  beliebigem 
Grade  reduciren.  Ist  aber  die  Axenneigung  der  Venus  so, 
wie  sie  einige  Astronomen  bestimmt  haben,  nämlich  75^, 
80  mufs  die  höchste  Temperatur  an  den  Polen  sein,  näm- 
lich, bei  Annahme  einer  Atmosphäre  wie  die  der  Erde  und 
abgesehen  von  jedeir  horizontalen  Ausgleichung  der  Wärme 
durch  Leitung,  Strömungen  u,  a.,  an  den  Polen  95®,  am 
Aequator  56®.  Wäre  aber  die  Venusatmosphäre  25,000  Fufs 
niedriger,  als  die  Erdatmosphäre^  so  betrüge  die  Polar» 
temperatur  nur  etwa  40^.  Uebrigens  könnte  eine  reich» 
lieber  mit  Wasserdampf  beladene  Atmosphäre  die  Wirkung 
der  Sonnenstrahlung  noch  in  höherem  Grade  mäfsigen. 
Die  jährliche  Schwankung  an  den  Polen  betiüge  im  ersten 
Falle  140«  bis  160«,  im  letzteren  SO«, 

Die  Temperatur  der  Mondoberfläche  mülste,  bei  Aus- 
schlufs  der  Sonnenstrahlung,  die  nämliche  sein,  wie  die- 
jenige des  umgebenden  Raumes.  Wie  gröfs  letztere  sei, 
hat  Hopkins  nicht  zu  bestimmen  vermocht;  er  giebt  nur 
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noch  an,  dafs  die  Strahlung  der  Sonne  jene  Temperatur 
nm  etwa  40^  am  Mondäquator  erhöhen  müsse  and  daraus 
eine  sehr  beträchtliche  monatliche  Schwankung  von  etwa 
W^  hervorgehe  9  vorausgesetzt ,  dafs  die  phjrsikalischen 
Eigenschaften  der  Mondoberfläche  denjenigen  der  obersten 
Erdkruste  gleich  wären. 


Be-  Grove  (l)hat  in  einem  in  der  Royal  Institution  gehal- 

i«bre.    tenen  Vortrage  die  Folgerungen   entwickelt,   welche  sich 

perp«tniim  aus  dcm  Priucip ,  dafs  ein  Perpetuum  mobile  unmöglich 
sei^  auf  dem  Gebiet  der  verschiedenen  physikalischen  Kräfte 
ableiten  lassen.  Er  hat  Experimente  angegeben»  welche 
in  solchen  Fällen»  in  welchen  der  einer  stattgefundenen 
Wirkung  entsprechende  Eraftverbrauch  (insbesondere  z.  B. 
bei  Verwandlung  von  electrischer  in  mechanische  Kraft) 
nicht  ersichtlich  war»  diesen  darthun  (2)  und  gewisse  von 
Matteucci   erhobene  Bedenken  beseitigen. 

8uuk  der  Von    Rankine(3)    sind   einige   Theoreme  bezüglich 

**  "  des  Gleichgewichts  elastischer  Körper  bewiesen  worden* 
Da  die  Erläuterung  der  sehr  umfangreichen  Terminologie« 
welche  Rankine  in  die  Elasticitätslehre  einzuführen  für 
zweckmäfsig  befunden  hat ,  einen  unverbältniismäfsigen 
Raum  in  Anspruch  nehmen  würde»  sind  wir  genöthigt»  be- 
züglich der  interessanten  Theoreme  auf  die  Abhandlung 
selbst  zu  verweisen. 

Dasselbe  gilt  bezüglich  einer  Abhandlung  von  W. 
Thomson  (4)»  betitelt  :  Elemente  einer  mathematischen 
Theorie  der  Elasticität»  worin  die  Terminologie  Rankine's 
zur  Anwendung  gekommen  ist 


(1)  Phil.  Mag,  [4]  XI,  815;  Arch.  pl^,  nat.  XXXII,  47.  —  (2)  Phil. 
Mag.  [4]  XI,  226;  Areh.  ph.  nat  XXXII,  50.  -  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XI, 
801.  -  (4)  Pbil.  Mag.  [4]  XH,  589. 
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Saint-Venant  (1)  giebt  eine  Anzahl  elementarer  Re-  Tnighait*. 


snltate,  theilweise  bestimmt,  die  Berechnung  der  Trägheita-  ^jJ^TäTJ! 
momente  ebener  Figaren  und  der  Lage  der  Hauptaxen  zu  ''^' 
erleichtem,  theilweise  dazu,  den  wahren  Werth  des  Ein* 
Busses  der  Verstärkungen  prismatischer  Constructionstheile 
auf  ihre  Widerstandsfthigkeit  *  gegen  die  Biegung  oder 
gegen  das  Zerbrechen  durch  Biegen  danach  zu  beurtheilen. 
Wir  stellen  diese  Resultate  in  möglichster  Kürze  zusam* 
men,  wobei  A  jedesmal  den  Flächeninhalt  der  Figur  be- 
zeichnet. 1)  Das  Trägheitsmoment  eines  Trapezes,  auf  eine 
der  nichtparallelen  Seiten  als  Axe  bezogen,  wenn  die  senk- 
rechten Abstände  der  beiden  gegenüberliegenden  Ecken 
von  der  Axe  mit  y  und  y'  bezeichnet  werden,  ist  gleich 

A  - — ^^-—- — ,   und  indem  man  y'  =  0  oder  y'  =  y  setzt, 

erhält  man  die  Ausdrücke  für  das  Trägheitsmoment  eines 
Dreieckes  oder  eines  Parallelogramms,  in  Beziehung  auf  > 
eine  Seite.  2)  Das  Trägheitsmoment  eines  Dreieckes,  be- 
zogen auf  eide  in  seiner  Ebene  gezogene  Gerade,  von  wel- 
cher die  drei  Ecken  die  senkrechten  Abstände  y,  y^  Y' 
kaben^  ist 

-^  {r  +  y'*  +  r^  +  yy'  +  yy"  +  y'y'O  =  t', 

worin 

A  =  -j  {uff'  —  x"y'  +  x"y  —  xy"  +  xy*  —  x'y),  ^ 

3)  Wenn  eine  Parallele  mit  jener  Geraden  durch  den 
Schwerpunkt  des  Dreieckes  gezogen  wird,  ist  in  Beziehung 
auf  diese  das  Trägheitsmoment 

lg-  (y*  +  y"  +  y"*  -  yy'  -  yy"  -  y'y'O  =  t 

da  zwischen  T'  und  T  die  bekannte  Relation  T'  =  T 
4-  A  .  d*  stattfindet,  wenn  beide  Parallelen  um  d  von 
rinander  abstehen. 


(1)  Ittttit  1866,  457. 
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TritMit.  2ur  Ermittelung  der  Biegung  eines  Constracttonsstückes 


lomMiU 
gaffen  Ble 


wid«r«toiid  ^jj^  jgj.  Ebene,  in  welcher  es  sich  biegt,  bedarf  es  der 
Bestimmung  der  Hauptaxen  seines  Qnerschnittes,  und  hier* 
zu  ist  die  Berechnung  der  Ausdrücke  /vMA  =  J,  /uMA 
=  J'  und  /uvdA  =  K  erforderlich ,  wo  u  und  r  beliebige 
rechtwinkelige  Coordinaten  bcseichnen.  1)  Für  ein  Rechteck, 
dessen  Seiten  mit  den  Axen  der  u  und  v  parallel  sind,  ist 
K  =  0,  wenn  wenigstens  eine  der  Axen  durch  den  MitteU 
pnnkt  geht.  2)  Für  ein  rechtwinkeliges  Dreieck,  dessen 
Fläche  =  A  und  dessen  Schwerpunkt  auf  einer  der  beiden 
Axen  liegt,   die  mit  den  S^atheten  parallel  laufen,    ist  K 

=  •+  9  wobei  das  obere  Zeichen  gilt ,  wenn  die  posi- 

tiven  n  und  v  beide  in  dem  Sinn  der  Katheten  von  dem 
Scheitel  des  rechten  Winkels-  aus,  oder  wenn  sie  beide  in 
entgegengesetztem  Sinne  genommen  werden;  das  untere 
Zeichen  dagegen,  wenn  nur  eine  der  Coordinaten  im  Sinne 
der  parallelen  Kathete,  die  andere  in  entg^engesetztem 
Sinne  genommen  wird.  3)  Das  Integral  K  sss  yhvdA  für 
irgend  eine  Figur,  deren  Schwerpunkt  die  Coordinaten  u  sss  a 
und  y  =  b  hat,  ist  mit  dem  Werth  des  Integrals  K,  welches 
sich  auf  eine  mit  den  vorigen  Coordinatenaxen  durch  den 
Schwerpunkt  gezogene  Parallele  bezieht,  durch  die  Relation 

K'  =  K  +  Aab 

verbunden.  Mit  Hülfe  der  aufgeführten  Theoreme  kann 
man  für  jede  ebene  gera^elinige  Figur,  wenn  man  sie  in 
geeigneter  Weise  zerlegt,  die  Lage  der  Hauptaxen  .und 
die  auf  diese  bezüglichen  Trägheitsmomente  berechnen. 

Saint^Venant  bemerkt,  dafs  Verstärkungen  (nervurea 
oder  cötes  aaülantes),  welche  an  prismatischen  Stücken  von 
quadratischem  Querschnitte  oder  an  cylindrischen  Stücken 
angebracht  werden,  nicht  immer  die  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Biegung  oder  gegen  das  Brechen  durch  Biegung 
erhöhen,  wenn  man  dieselbe  auf  die  Einheit  der  Masse 
bezieht,  dais  jene  vielmehr  häufig  innerhalb  gewisser  Grenzen 
verringert  wird.    Zunächst  beschränkt  sich  Saint-Venant 


gegen  Bie- 
gung. 


auf  die  Fälle,  in  welchen  vier  ;ia  je  zwei  diametral  gegen-  ^^|^; 
überstehende  Verstärkungen   angebracht,  mithin   die  Trag-  ''"•"*"* 
heitsmomente    der .  Querschnitte  um    beliebige,  durch  den 
Schwerpunkt  gelegte  Axen  unter  sich  gleich  sind«  Der  Wider« 
stand  gegen  die  Biegung  und  der  gegen  das  Brechen  durch 

Biegung  sind  respective  durch  T  und  —•  gemessen ,  wo  T 

das  Trägheitsmoment  des  Querschnittes  und  v^   den   Ab- 
stand des  von  der  Axe  entferntesten  Punktes  beaseichnet. 

Für  die  Widerstandsfähigkeit  verschiedener  Formen, 
bezogen  auf  gleiche  Masse  (oder  auf  gleiche  Fläche  des 
Querschnittes),  hat  man 

fSa  den  Widerstand  gegen  f&r  den  Widerstand  gegen  Brechen 

T  T 

Biegung         -^r  dorch  Biegnng 


1)  Wenn  der  Querschnitt  ein  Kreuz  ist»  dessen  beide 
Doppelarme  die  Länge  a  und  die  Breite  e  haben,   so  ist 


A  »  2  a  e  — e«;  v'  =  J  j/a«  -|-  e«;      T  «  ,^  (ae»  +  ea«  — e*); 
und  es  ergiebt  sich  folgendes  Resultat  : 

a  T  T 

—  =  1  (Quadrat)  77-  =  ,^  =0,0838;    r-  =  0,11765 

e  A  ^/  ^1 

1,2  0,0820  0,1242 

1,5  0,0807  0,1268 

1,8  0,0818  0,1280 

2  0,0888  0,1291 

8  0,0967  0,1867 

4  0,1189  0,1462. 

Für  —  =  3,5  erreicht  der  Widerstand  gegen  das  Brechen 

e 

durch    Biegen    den   Werth   0,14105   =  — y=L,    denselben 

4  ygg 

also,  welcher  einem  cylindrischen  Stücke  zukommt.  2)  Für 
einen  quadratischen  Querschnitt  mit  in  der  Mitte  der  Qua- 
dratseiten angebrachten  Verstärkungen ;  wenn  die  Quadrat* 
Seite  =s:  b,  die  Länge  der  Quadratseite,  vermehrt  um  die 
beiderseitige  Verstärkung  »=  a,  die  Breite  der  leta&terep 
=  e,  80  ist 
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^■^I!::  T  «=  A  {«>*  +  (»  -  b)  e»  +  ••«  -  eb'};    A  =  b«  +  8  (»-  b)e; 

'T»«^*"  und  v'  =  J  b  1/2  oder  v'  =  i   J/a«  +  e«,  je  nachdem 
die  Qaadratecke  oder  eine  Ecke  der  verstärkenden  Leiste 

weiter  von  der  Mitte  absteht.    Für  -r-  «=  0,2  ergiebt  sich : 


Y  ==  1  (Einf. 

Quadrat); 

T 
A> 

=s  0,0833 ; 

T 

=r  0,11765 

y* 

A» 

1,2 

0,0820 

0,1305 

lA 

0,0837 

0,1275 

1,6 

0,0884 

0,1220 

1»8 

0,0948 

0,1197 

3 

0,1024 

0,1205 

8 

0,1599 

0,1427. 

Eine  VergrSfserung  des  Widerstandes  gegen  das  Zerbre» 
chen  ist  nur  bei  weiter  hervortretenden  Verstärkungen 
merklich.  i 

3)  Bei  quadratischem  Querschnitt  mit  Verstärkungen 
in  Kichtung  der  Diagonalen  hat  man»  wenn  b  die  Quadrat- 
seite, a  die  Länge  der  Diagonale  sammt  beiderseitiger  Ver* 
Stärkung  und  e  die  Breite  der  letzteren  ist, 

T  =r  A  {»••  +  (a  -  e)  e«  +  (b  -  e  j/i)«  (b>  +   e«)}; 
A  =  b«  +  e»  +  2  e  (a  —  b  j/2);  ▼'  =  |   ■/  a"  +  e». 

Für  4"  =  0>25  folgt  hieraus  : 

a             J"    '              T                                       T 
-g-  =  K    ^  jj  «  0,0863  r-  aas  0,1289 

=  1,5  0,0892  *                0,1288 

»  1,67  0,1289 

Ä  3  0,1121  0,1295 

==  8  0,1762  0,1585. 

4)  Für-  einen  kreisförmigen  Querschnitt  mit  4  Verstär- 
kungen sind  die  Ausdrücke  sehr  complicirt.  Wenn  indes- 
sen die  Breite  der  Verstärkungen  nur  gering  ist,  kann 
man  sie  näherungsweise  durch  4  Rechtecke  ersetzen,  welche 
den  Kreis  tangiren.  Ist  r  der  Halbmesser  des  Querschnitt 
tes,  s  die  Länge,  e  die  Breite  eines  jeden  jener  Rechtecke, 
80  ist 
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WideraUad 


r  -f  8)'  +  -j- ;  und  hieraus,  wenn  —  =  0,5,  »»»»• 


B  T  T 

—  =  0     (KrelB);    -r-j-  a=  0,07968;     j-  =  0,14106 

r  A  ▼'  A* 

0,1  0,07967  0,1868 

0,2  0,0828  0,1264 

0,6  0,0926  0,1289 

1,0  0,1188  0,1886 

1,6  0,1609  0,1488 

2,0  0,1861  0,1687. 

Aus  den  vorstehenden  Beispielen  ergiebt  sich,  wie  wenig 
oft,  bei  gleicher  Masse,  Verstärkungen  von  der  bezeichneten 
Art  nützen.  Nimmt  man  noch  hinzu,  dafs  der  Widerstand 
gegen  Torsion  (1)  durch  hervorspringende  Verstärkungen 
fast  gar  nicht  vergröfsert ,  also ,  auf  gleiche  Masse  berech- 
net, vermindert  wird,  so  überzeugt  man  sich,  dafs  meist 
die  Anwendung  des  einfach  kreisförmigen  Querschnittes 
am  Vortheilhaftesten  ist* 

Von  Hayward(2)  sind  Betrachtungen  über  eine  Me- «••«««•  von 
thode  veröffentlicht  worden,  Geschwindigkeiten,  Beschleuni«  J^^^^ 
gungen   und   ähnliche   Gröfsen   mit  Beziehung   auf  Axen      '''  *- 
zu  bestimmen,   welche  beliebig  im  Räume  beweglich  ge- 
dacht werden.    So  weit  der  Auszug  aus  der  Abhandlung, 
welcher  uns  vorliegt,  zu  urtheilen  gestattet,  enthält  dieselbe ; 
nichts  wesentlich  Neues. 

Auch  Hie  Abhandlung  über  Rotationsbewegung  von 
Gravatt  (3)  liegt  in  zu  kurzem  Auszug  vor,  um  sie  hier 
naher  besprechen  zu  können. 

J.  B  e  r  tr  a  n  d  (4)  hat  einen  Beweis  für  das  folgende,  von  nstaurb« 
Sturm  ausgesprochene  Theorem  gegeben  :  Wenn  mate-  "« ocf*", 
rielle  Punkte  unter  sich   durch  gewisse  Verbindungen  (L)      i«*'«- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  82  und  84.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XH, 
897.  ^  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  477.  ~  (4)  Compt.  rend.  XLIII,  1108; 
lasttt  1866,  446. 
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A«JSlä«  verknüpft  sind  und  unter  dem  Einflufi  von  plötelich  wirkeaden 
OMoL^ndi«.  Kräften  eine  Bewegung  annehmen ,  worin  die  Summe  der 
im  Beginn  der  Bewegung  vorhandenen  lebendigen  Kräfte 
gleich  ^mv';  wenp  die  nämlichen  I^unkte,  unter  demEin- 
flufs  derselben  Kräfte,  aber  nach  Einführung  noch  anderer 
Verbindungen  (L^)  von  der  Ruhe  ausgehend  eine  Bewegung 
entsprechend  der  lebendigen  Kraftsumme  Smv,^  annehmen» 
so  ist,  wie  auch  die  Verbindungen  (L')  beschaffen  sein 
mögen,  2mv,^  <  JSmv*,  und  der  Unterschied  beider  Sum- 
men ist  genau  gleich  der  Summe  der  an  jedem  Punkt  ver- 
loren gegangenen  lebendigen  Kraft  Bertrand  (1)  hat  die 
Priorität  dieses  Satzes  gegenüber  einer  Arbeit  vonOstro- 
gradski  für  Sturm  in  Anspruch  genommen ;  während 
Cauchy  (2)  der  Ansicht  ist,  dafs  das  Theorem  aus  ihm 
angehörigen,  früheren  Arbeiten  folge.  Es  hat  dies  zu 
einer  Discussion  zwischen  Duhamel  (3)  und  üauchy  (4) 
Veranlassung  gegeben. 
\^^ntt  ^^  Gefolge  der  mathematischen  Untersuchungen,  welche 

sich  in  so  grofser  Zahl  an  das  Foucault'sche  Pendelex- 
periment knüpften,  sind  auch  die  allgemeinen  Methoden 
der  Mechanik,  welche  die  Behandlung  der  relativen  Be- 
wegung, insbesondere  die  Zurückführung  der  Difierenzial- 
gleichungen  für  relative  auf  diejenigen  für  absolute  Bewe- 
gung betreffen,  einer  Revision  unterworfen  worden.  Es 
haben  Bour  (5)  und  Qu  et  (6)  auf  diesen  Gegenstand  be- 
zügliche  Abhandlungen  publicirt,  auf  welche  wir  hier  nicht 
specieller  eingehen  können.  Quet  hat  am  Schlüsse  seiner 
Arbeit  an  einem  einfacheren  Beispiel  gezeigt,  mit  welcher 
Eleganz  sich  die   auf  relative  Bewegung  bezüglichen  Auf- 


(1)  Compt  rend.  XLIII,  1065;  Instit  1856,  437.  —  (2)  Gompt.  rend. 
XLin,  1066.  1137;  Instit.  1856,  487.  454.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIII, 
1166.  —  (4)  Gom^t.  rend.  XLIII,  1166.  Vgl.  die  Fortsetzang  der  Dis- 
cussion, wobei  Bufser  Duhamel  and  Caochy  noch  Poncelet  und 
Morin  sich  betheiligten,  im  Jahre  1857  :  Compt.  rend.  XLIV,  8.  80 
bis  89.  101.  104  n.  Instit.  1857,  25.  ^  (5)  Compt.  rend.  XLII,  888; 
Instit.  1856,  89.    —  (6)  Compt.  rend.  XLII,  519. 
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gaben  mittelst  der  voraasgeBchickten  allgemeineren  Sätze 
lösen  lassen.  Wenn  man  die  Bahn  eines  frei  fallenden 
Körpers  auf  drei  rechtwinkelige  (Toordinatenaxen  z,  y,  z  be-» 
sieht»  deren  letztere  mit  der  Erdaxe  parallel  genommen  ist; 
wenn  man  das  Complement  der  geographischen  Breite  mit  y^ 
die  Beschleunigung  der  Schwere  in  Richtung  der  Vertica* 
len  mit  g,  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  der  Erde  mit  n 
bezeichnet  und  annimmt»  die  Projection  der  Verticalen  in  die 
Ebene  der  xy  habe  beim  Beginn  der  Zeit  t  mit  der  Axe 
der  X  coincidirt»  so  gelangt  man  zu  folgenden  Gleichungen : 

d*z  d*j  d*s 

-^  =  g  sin  y  cosnt;     -^  =  ~  g  «in  /sinntj     —  =  g  co«  y 

Durch  Integration  erhält  man  : 

g  Bin  y  g  Bin  y  ,  g  COB  y 

X  =  ^-^  (1  -  cosnt);  y  «  5_J  («n nt - i>*jf ;   »  =  ^-j-2^  t>, 

woraus  sich  leicht  der  Ausdruck  für  die  östliche  Abwei- 
chung entwickeln  läfst. 

Pni8eux(l)  bemerkt»  dafs  man  anfser  der  oben  gedach- 
ten Umwandlung  der  Gleichungen  (bei  welcher  die  mit  der 
Erde  drehbaren  Coordinatenaxen  in  feste  dadurch  verwan- 
delt würden»  dafs  man  aufser  den  in  der  That  wirksamen 
Kräften  noch  gewisse  fingirte  an  dem  beweglichen  Punkte 
anbringe)»  wenn  man  die  Lösung  der  Probleme  der  Be- 
wegung auf  der  Erdoberfläche  in  aller  Strenge  geben  wolle» 
noch  auf  die  Aenderung  der  Intensität  der  Schwere  von 
Punkt  zu  Punkt  der  Bahn  und  selbst  an  demselben  Punkt 
zu  verschiedener  Zeit  (wegen  der  Veränderungen  in  der 
Gestalt  des  Erdkörpers  durch  die  Fluth  und  wegen  wech- 
selnder cölestischer  Einwirkungen)  Rücksicht  nehmen  müsse. 
Puiseux  führt  einige  Folgerungen  aus  den  auf  dem  Grund 
dieser  Bemerkungen  entwickelten  Formeln  an.  Wenn  ein 
Fernrohr»  dessen  optische  Axe  sich  im  Meridian  bewegt» 
auf  einen  unterhalb  desselben  befindlichen  Quecksilberspie- 

(1)  Compt  rend.  XLII,  683;   Lutit.  1856,  149. 
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b'^J^.  gel  SO  eingestellt  wird,  dafs  der  Faden  und  sein  Bild  sich 
decken,  so  mufs  die  Richtung  der  Axe  verändert  werden, 
wenn  das  Quecksilberniveaa  gehoben  oder  gesenkt  wird.  — 
Ein  homogener  Faden,  frei  anfgehängt,  nimmt  nicht  die 
Form  einer  geraden,  sondern  einer  parabolbch  gekrümmten 
Linie  an.  Der  Parameter  der  Curve  ist  mit  der  Breite  ver- 
änderlich, aber  unabhängig  von  der  Natur  und  der  Länge 
des  Fadens. 

Wenn  ein  Körper  um  die  durch  seinen  Schwerpunkt 
gehende  Verticale  drehbar  ist,  so  hat  er  das  Bestreben, 
eine  orientirte  Richtung  anzunehmen.  Eine  Windfahne  z.  B., 
welche  durch  die  Drehaxe  in  zwei  symmetrische  Theile 
getheilt  wird,  hat  eine  labile  Gleichgewichtslage  in  der 
Meridianebene,  eine  stabile  in  der  zum  Meridian  senk- 
rechten Ebene.  Könnten  die  Reibungshindemisse  genügend 
vermindert  werden^  so  würde  ein  solcher  Körper  um  die 
letztere  Gleichgewichtslage  schwingen. 

Ein  nach  allen  Seiten  um  seinen  Schwerpunkt  beweg- 
licher Körper,  z.  B.  ein  im  Schwerpunkt  aufgehängter  Stab, 
hat  das  Bestreben,  sich  in  den  Meridian  zu  richten,  indem 
er  zugleich  mit  der  Verticale  einen  kleinen  Winkel  bildet, 
in  45^  Breite  z.  B«  einen  Winkel  von  6  Minuten. 

J.  Bertrand  (1)  hat  eine  Theorie  des  Foucault'« 
sehen  Gyroscops  aus  den  vonPoinsot  für  die  Kräftepaare 
aufgestellten  Sätzen  abgeleitet. 

Theorio  der  H.  T cl  1  k amp f  (2)  hat  die  Theorie  der  Kreiselbewe- 
gung  mathematisch  in  so  übersichtlicher  Weise  behandelt, 
dafs  die  unmittelbare  Beziehung  der  Erscheinungen  zu  ihren 
physikalischen  Ursachen  stets  einleuchtet.  Weitläufigere 
Rechnungen,  welche  nicht  den  unmittelbaren  Zweck  der 
Aufhellung  eines  wesentlichen  Punktes  der  Theorie  haben. 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  1021;  Instit.  1866|  207;  Phil.  Mag.  [4] 
XIII,  31  aus  LiouTille'fl  Jonrn.  det  math.  pores  et  appliq.  [2]  I,  879*  — 
(2)  Pogg.  Ann.  XGVIU,  568. 
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sind  zur  Seite  gelassen.    Der  Plan  dieser  Berichte  gestattet  ^'^Kr^'.«!.^' 
leider  nicht,  den  Gang  der  Entwicklungen  'Tellkamprs  **•^•«"■«• 
specieller  mitzutheilen. 

Von  Maxwell  (1)  ist  die  Beschreibung  eines  Appa- 
rates gegeben  worden,  welcher  dienen  soll,  die  Bewegungs« 
gesetze  rotirender  Körper  anschaulich  zu  machen,  und  an 
welchem  das  Auge  insbesondere  die  jeweilige  Richtung 
der  augenblicklichen  Axe  der  Rotation  leicht  erken- 
nen  kann. 

Morin  (2)  hat  in  der  zweiten  Ausgabe  seines  Werkes  ,J2^*\„j 
über  den  Widerstand  starrer  Körper  die  Zweifel  wider- ."^'^•*^J,. 
legt,  welche  aus  Hodgkinson's  Versuchen  über  gewisse  wid^iand 
Principien  entstanden  waren,  aus  welchen  die  Theorie  die'**"?«. 
Formeln  für  den  Widerstand  starrer  Körper  ableitet.  Jene 
Versuche  schienen  zu  ergeben,  dafs  die  Verkürzung  der 
Fasern  und  der  Widerstand  beim  Zusammendrücken  nicht 
immer  gleich  sei  der  Verlängerung  der  Fasern  und  dem 
Widerstand  beim  Ausdehnen.  Hodgkinson  fand  insbe- 
sondere, dafs  Gufseisen  leichter  durch  Dehnung,  Schmiede- 
eisen leichter  durch  Zusammendrücken  zerbrochen  werden 
konnte.  Nach  Morin  stellt  sich  aber  diese  Ungleichheit 
nur  dann  heraus,  wenn  die  äufseren  Kräfte  diejenigen 
Grenzen  überschreiten,  innerhalb  welcher  sie  keine  dauern- 
den Veränderungen  im  Gefiige  der  starren  Substanzen  er- 
zeugen, also  auch  diejenigen  Grenzen,  welche  in  der 
Praxis  bei  Weitem  nicht  erreicht  werden;  nach  den 
neueren  Versuchen,  welche  Morin  mit  prismatischen 
Stücken  von  Tannenholz,  Eichenholz,  Schmiedeeisen  und 
Grnfseisen  von  verschiedener  Form  des  Querschnittes  ange- 
stellt hat,  betrachtet  es  derselbe  als  ausgemacht,  dafs  die 
Verkürzung  der  Fasern  auf  der  concaven  der  Verlängerung 
der  Fasern  auf  der  convexen  Seite  gleich  ist  und  dais  beide 


(1)  InitH.  1866,  846.  —    (2)  Compt  read.  XLtTI,  989;  in  knrteiu 
Aqsz.  Littit.  1856,  401. 
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innerhalb  der  angegebenen  Grenze  der  die  Biegung  bewir- 
kenden Last  proportional  sind. 

stabiiitiitToii  Bezüglich  der  Stabilität  von  Erd werken  beweist  Ran- 
kine  (1),  dafs  an  jedem  Punkte  einer  Erdmasse  die  Rich- 
tungen der  gröfsten  und  kleinsten  Druckkraft  rechtwinkelig, 
aufeinander  stehen;  ferner,  dafs  die  Bedingung  der  Stabi- 
lität darin  besteht,  dafs  an  jedem  Punkte  das  Yerhältnifs 
des  Unterschiedes  jener  beiden  Druckkräfte  zu  ihrer  Summe 
nicht  gröfser  sein  darf,  als  der  Sinus  des  Böschungswin- 
kels. In  derselben  Abhandlung  theilt  Ran  kine  ein  allge- 
meines Princip  der  Formumwandlung  von  Mauerwerken 
mit,  welches  so  ausgedrückt  werden  kann  :  Wenn  eine 
Construction  von  symmetrischem  Querschnitt  standfahig  ist 
unter  der  Einwirkung  von  Kräften,  welche  durch  in  der 
Ebene  des  Querschnittes  liegende  Linien  dargestellt  sind, 
so  wird  jede  andere  Construction,  deren  Querschnitt  eine 
Projection  mittelst  paralleler  Lmien  auf  irgend  eine  andere 
Ebene  ist,  standfahig  sein  unter  der  Einwirkung  von  Eräf- 
ten,  welche  durch  die  Projectionen  jener  Linien  gegeben 
sind,  welche  die  Kräfte  in  der  ersten  Ebene  vorstellten. 

BiMUdtxt  -  P.  Boileau  (2)  hat  Versuche  über  die  Elasticität  von 
caoutehoiiM. vulkanisirtem  Caoutchouc  angestellt,  indem  er  runde 
Scheiben  desselben  von  23™™  Dicke  mit  Scheiben  aus  Eisen 
von  6™™  abwechseln  liefs  und  auf  d6n  so  gebildeten  Cy- 
linder  einen  Hebel  von  Eisen  wirken  liefs,  welcher  unter 
Vermeidung  jeder  ruckweisen  Wirkung  mit  Gewichten 
belastet  wurde.  Die  Compression  des  Gaoutchoucs  bei  zu* 
nehmender  Belastung  erfolgte  anfänglich  langsamer,  dann 
rascher,  und  erreichte  bei  4,7  Kilogramm  auf  ein  Quadrat- 
centimeter  ein  Maximum,  worauf  sie  sich  dann  wieder  mehr 
und  mehr  verlangsamte ,  wie  folgende  Zahlen  zeigen : 


(1)  Phfl.  Mag.  [4]  XII,  468;    Instit.  1857,  46.  —   (2)  Compt.  rend. 
XLn,  988;  Instit.  1866,  190;  Dingl.  poL  J.  CXLII,  265. 
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Drnck  auf  1 

Qoadratcenti- 

met«r 


Zunahme  der  Com- 

pressioD   für  je  200 

Gramm  Belastang 

mehr 


Druck  auf  1 

Quadratcenti- 

meter 


=5,    BMtteltat 

Zunahme   der  Com-        du 
pression  für  je  200  ^'*****"***»''*- 
Gramm  Belastung 
mehr 


2 
8 

4 
5 
6 
7 


0 
0 
0 
1 
0 
0 


mm  ßQ 

,70 
,99 
,04 
,90 
,73 


8 
9 
10 
11 
12 
18 
14 


0 


0 
0 
0 
0 
-  0 


,66 
,60 
,49 
,20 
,14 
,12 
,10 


14  Kilogramme  darf  die  Belastung  auf  den  Quadrat- 
centimeter  nicht  überschreiten,  wenn  nicht  dauernde  Ver- 
änderungen im  Caoutchouc  eintreten  sollen.  Bei  nick- 
weisem Einwirken  scheint  schon  eine  Belastung  von  10  Ki- 
logrammen solche  Veränderungen  hervorzurufen.  Werden 
die  Gewichte  allmälig  wieder  weggenommen,  so  nimmt  das 
Caoutchouc,  wenn  die  angegebenen  Grenzen  nicht  über- 
schritten waren  und  man  die  hinlängliche  Zeit  läfst,  wieder 
vollkommen  sein  anfangliches  Volumen  an. 

Messungen     über    Widerstandsfähigkeit     von    Gutta-  ^"*2JiJ|^ 
Perciaröhren  von  verschiedener  Weite  gegen  inneren  Was-    **•'«»»•• 
serdruck  sind  von   Stör  er'  (1)  bekannt  gemacht  worden. 
W,  B.  Rogers,  C.  Sheafe  und  Keep  theilten  bezüg- 
liche   Erfahrungen    mit,    wonach   die  Widerstandsfähigkeit 
von  Gutta-Percharöhren ,  welche  längere  Zeit  an  der  Luft 
gelegen  haben,    sich  in  aufserordentlich  hohem  Grade  ver-    . 
mindert. 

Kupffer  (2)  hat  in  einer  von  der  Königl.  Societät  zu  »"<••«»  ^•r 

*  ^    '  ^  ^  *=•        ^,  Temperatur 

Gottingen  gekrönten  Preisschrift,  welche  uns  jedoch  nurjj^j^*  ■»•- 
in  kürzerem  Anszuge  vorliegt,  den  Einflufs  der  Temperator  '•*'  "'?•'• 
auf  die  Elasticität   der   starren    Körper  untersucht.     Für 
die  Bestimmung  des  Elasticitätscoefficicnten  fuhrt  K  u  p  ff e  r 
sechs  verschiedene  Methoden  auf,  welche  freilich  nicht  genau 
den  nämlichen  Werth  zu  geben  scheinen.    Die  sogenannten 


(1)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXI,  445. 
278  Q.  289. 


~    (2)  Petanb.  Aoad.  Bali  XIV, 
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tÜ^p^^x  Statischen  Methoden  geben  die  Bestimmung  des  Elastici- 
lüLtf *  J^l  tätscoefficienten  1)  ans  der  elastischen  Dehnung,  2)  aus 
Nr  Körper,  j^^  elastlschcn  Biegung,  3)  aus  der  elastischen  Torsion. 
Unter  diesen  Methoden  giebt  namentlich  die  dritte  Resul- 
tate, welche  von  denjenigen  der  beiden  ersten  abweichen. 
Die  sogenannten  dynamischen  Methoden  geben  den  Elasti- 
citätscoefficienten  4)  aus  der  Zahl  der  Longitudinalscliwin- 
gungen,  5)  aus  der  Zahl  der  Transversalschwingungen, 
wobei  Stäbe  vertical  gestellt,  das  einemal  am  oberen  Ende, 
das  anderemal  am  unteren  Ende  befestigt,  in  Transversal- 
schwingungen versetzt  wurden,  6)  aus  der  Zahl  der  Tor- 
sionsschwingungen. Namentlich  die  unter  Nr.  2,  Nr.  5  und 
Nr.  6  benannfen  Methoden  eignen  sich  zur  genaueren  Be- 
obachtung, und  Eupff  er  (1)  hat  dieselben,  wie  aus  früheren 
Berichten  erhellt,  auf  welche  wir  auch  bezüglich  der  zur 
Anwendung  kommenden  Formeln  verweisen,  zur  Bestimmung 
der  Elasticitätscoefiicienten  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
benutzt. 

Das  Gesetz  der  Abnahme  der  Schwingungsdauer  bei 
Torsionsschwingungen  (proportional  der  Quadratwurzel  der 
Schwingungsweite)  führte  Eupff  er  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
die  Ruhelage  in  Beziehung  auf  das  Spiel  der  elastischen 
Kräfte  im  Sinne  der  Schwingungen  selbst  sich  verschiebe, 
und  er  führte  daher  die  Correction  auf  unendlich  kleine 
Bögen  mit  einem  besonderen  Coefficienten,  dem  sogenannten 
Flü88%gTceÜ8Coeffic%enten  (2)  ein.  Ist  A'  die  Dauer  einer 
Torsionsschwingung  von  der  Amplitude  a  eines  Drahtes 
von  der  Länge  1  und  dem  Radius  des  Querschnittes  p,  A  die 
Dauer  für  unendlich  kleine  Bogen,  so  hat  man  nach  Kupffer 


A'  =  A  (l  +  k  p  Vt  ) 


worin  k  den  Flüssigkeitscoefficienten  bezeichnet.    Wie  ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  117;  f.  1865,  66  n.  69.  —   (8)  Jshreeber.  f. 
1855,  70. 
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schieden  dessen  Werth  fUr  verschiedene  Metalle  ist,  ergiebt  ^^H^ü^^^t^ 
sich  ans  folgenden  Resultaten  Enpffer's  :  ludm  i^' 

fBr  «inen  Enpferdrabt  k  =  0,14«4  '"  **'^*'* 

für  einen  deegl.,  vorher  ansgeglüht  k  =s  0,2117 

fBr  einen  Suhldraht  k  =  0,007122 

Von  der  Ermittelung  des  Luftwiderstandes  bei  den 
Torsionsschwingungen  ist  gleichfalls  schon  in  einem  früheren 
Berichte  (1)  die  Rede  gewesen«  Es  ergab  sich«  dafs  der 
Widerstand  so  anzusehen  seil  als  ob  der  Hebel  und  die 
Gewichte  beim  Schwingen  eine  gewisse  Menge  Luft  (das 
2Vt£iche  des  Gewichtes  der  verdrängten  Luft)  mit  sich 
führten,  deren  Gewicht  immer  dasselbe  bleibt,  wenn  auch 
die  Schwingungsdauer  sowohl»  als  die  Entfernung  des 
Gewichtes  von  der  Axe  der  Schwingung  sich  ändert  Sind 
A  und  A]  die  Schwingungsdauer  des  Hebels,  wenn  die 
Gewichte  p  in  der  Entfernung  r  und  ri  zu  beiden  Seiten 
der  Axe  des  Drahtes  aufgehängt  sind,  ist  c  die  an  dem 
Gewicht  p  wegen  des  Luftwiderstandes  anzubringende  Cor« 
rection,  so  ist  der  Elasticitätscoef&cient 

^'  "    n*    61.  2(p  +  c)  •    (r«  -  r,>) 

Bei  den  Metallen  von  grofsem  Flüssigkeitscoefficient 
ist  der  Unterschied  zwischen  di  und  dem  aus  der  Biegung 
oder  aus  Transversalschwingungen  abgeleiteten  Elasticitäts- 
coefficienten  d  am  Bedeutendsten.    So  ist  z.  B. 

ffir  Knpfer  Si  »  0,000000018705 

S   s  0,000000018526 
mr  Stahldnht  St  =  0,000000098450 

S   =  0,000000098047 

Zur  Ermittelung  des  Einflusses  der  Temperatur  auf 
den  EHasticitätscoefficienten  mufsten  sich  die  Transversal- 
schwingungen eines  vertical  stehenden  Stabes,  wenn  der- 
selbe am  unteren  Ende  befestigt  war,  besonders  brauchbar 
erweisen.  Bei  dieser  Art  der  Befestigung  sind  die  Schwin- 
gungen weit  langsamer,  als  bei  derjenigen,  bei  welcher  der 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  70. 
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'•Km^rfttar  Stab  aoi  oberen  Ende  eingespannt  ist,  weil  bei  der  ersteren 
Suliut*  hI^-  nur  die  Differenz  zwischen  Elasticität  und  Schwerkraft  den 
'•'""••'•  Stab  nach  der  Ruhelage  zurücktreibt,  während  beider, 
zweiten  die  Summe  beider  Krfifte  wirkt.  Temperaturer- 
höhung vermindert  die  Elasticität  und  afiicirt  das  Gewicht 
des  Stabes  kaum  merklich,  daher  bei  der  ersteren  Be- 
festlgtingsweise  eine  erhebliche  Vergröfserung  der  Schwin- 
gungsdauer  eintreten  mufs.  K  u  p  f  f  e  r  beobachtete  die  Schwin- 
gungsdauer t  des  unten  befestigten  Stabes  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  &  des  Zimmers;  dann  die  Schwingungs- 
dauer t'  bei  derselben  Befestigungsweise  und  der  erhöhten 
l'emperatur  9^  der  umgebenden  Luft  und  des  Stabes ;  end- 
lich die  Schwingungsdauer  f'  des  oben  befestigten  Stabes 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Nimmt  man  die  elastische 
Kraft  des  Stabes  als  Einheit  an,  so  ist  ihre  Verminderung 
durch  eine  Temperaturerhöhung  von  P  (Reaumur)  : 

^  ""■  (t>  - 1^0 1  (*'■  -  *"■)  ■  (*•  +  »"■)  ""  i 

Die  Stäbe  schwangen  in  einem  Kasten,  welcher  in  einem 
geheizten  Zimmer  sich  befand,  aber  zum  Behufe  der  Tem- 
peraturerniedrigung im  Winter  ba  strenger  Kälte  mit  der 
äufsern  Luft  in  Verbindung  gesetzt  wurde.  Zur  Temperatur- 
erhöhung dienten  Dämpfe  siedenden  Wassers,  welche  im 
Zwischenraum  einer  doppelten,  den  schwingende  Stab  um- 
gebenden Metallhülle  circulirten  und  die  Temperatur  des 
inneren  Raumes  auf  eine  nahe  beim  Kochpunkt  stationär 
bleibende  Temperatur  brachten. 

Ea  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 

1)  Durch  Temperaturerniedrigung  gefunden  : 


Gegossene»  Mesiing 
GeschUigeDef  MeMing 
Gewalztes  Messing 
Platin  ... 
Spiegelglas  . 
Gnfseisen 

Schwedisches  BefandledeeiBentts  0,0004665 

Engl,  gewalztes  Bandeisen  =0,0004621 

Gewalktes  Eisenblech,  parallel 

der  Walsnng    .        •        =0,0008583 

rechtwinkelig  zarWalenng  =0,0004258 


fi  =  0,0005240 
=  0,0004718 
±3  0,0004818 
=  0,0002011 
=  0,0001242 
=  0,001729 


Gewalzter  weicher  Stahl  ft  =  0,0003478 
Engl.  Schmiedestohl  £=0,0008198 


Desgl.  andere  Sorte 
Weicher  GniSsstahl 
Desgl.  andere  Sorte 
Kupfer 
Ziuk  .  . 
Gold    . 
Blei      . 
BUber  . 


=  0,0002655 
=  0,0002419 
=  0,0002988 
=  0,0006570 
=  0,00064^4 
=  0,0003937 
=  0,0003085 
=  0,000668 
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2)  Duroh  Temperaturerhöhung  gefanden,  'i'i^a^' 

Die    durch  Temperaturerhöhung    bestimmten    Werthe  »«0«»«  «tar. 

von  ß  fielen  faät  alle  etwas  höher  aus,  als  die  durch  Tem- 

peraturemiedrigung  gefundenen»  z.  B. 

Meising  darch  Erniedrigang  der  Temperatur  fi  =  0,0005061 

durch  Erhöhang  der  Temperatur  =  0,0005896 

Kttpfer   dorch  fimiedrigting  der  Temperatar  =s  0,0006570 

dinh  Brbdhimg  der  Tenpenlnr  »  0,0006983 

Der  Einfiufs  der  Wärme  auf  die  Elasticität  nimmt  daher 
mit  der  Temperatur  zu. 

Aus  Torsionsschwingungen  ergiebt  sich,  wenn  bei  der 
niederen  Temperatur  »  die  Scbwingungsdauer  t,  bei  d^r 
höheren  Temperatur  &'  die  Schwingungsdauer  t'  beobachtet 
wirdy  der  Werth  von  ß  : 

Kapferdraht                          (p  =:  0,01965  ZoU)  ß  =  0,0008634 

Stabidraht  (Wiener  Saite)   (p  =  0,0205  Zoll)  ß  =  0,0005885 

Ifeatingdraht  (sehr  weieh)  (p  <  0,5  Linie)  ß  =  0,0006982 

DetgL          (sehr  hart)     (p  =;=  0,25  Linie)  ß  =r:  0,0004258 

Derselbe  Draht  pglUht  ß  =»0,0004816 

Eine  vorübergehende  Temperaturerhöhung  äufsert  auf 
die  Elasticität  der  Metalle  einen  dauernden  Einflnfs.  Indem 
Eupffer  die  am  unteren  Ende  befestigten  Stäbe  vor  der 
Temperaturerhöhung  echwingen  liefs,  sie  dann,  ohne  sie  aus 
der  Klemme  herauszunehmen ,  erhitzte  und  nach  dem  Er- 
kalten abermals  ihre  Scbwingungsdauer  bestimmte,  ver- 
mochte er  jenen  Einflufs  zu  ermitteln.  Fast  bei  allen 
untersuchten  Metallen,  bei  Platin,  bei  Messing,  gewalztem 
Zink  und  bei  Stahl,  war  die  Elasticität  durch  die  Torüber- 
gehende  Erhitzung  erhöht  worden,  bei  Zink  um  3,  bei 
einigen  Stahlsorten  sogar  um  6  bis  7  Procent.  Dagegen 
zeigten  Eisen,  eine  Sorte  Kupfer  und  Gold  unter  denselben 
Umständen  eine  Abnahme  ihrer  elaatisehen  Kraft 

6» 
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Tempi^ataJ  ^'^^  olastische  Nachwirkung  äufsert  sich  bei  den  Trans- 
»tLmJu^  versalschwinguDgen  durch  die  rasche  Abnahme  der  Schwin- 
fx  X8rp«r.  gmigg|||„p]||.Q j^^  welchc  auch  im  luftleeren  Räume  statt- 
findet und  deshalb  nicht  dem  Widerstand  der  Luft  zu- 
geschrieben werden  kann.  Die  Gröfse  jener  Abnahme 
giebt  ein  Mittel ,  die  Stärke  der  Nachwirkung  bei  ver- 
schiedenen Metallen  zu  vergleichen^  sowie  die  Veränderungen 
kennen  zu  lernen,  welche  dieselbe  während  einer  Tempera- 
turerhöhung oder  nach  derselben  erfahrt.  Wir  wollen  auf 
die  Versuche,  welche  Eupffer  in  dieser  Richtung  angestellt 
hat,  im  Einzelnen  nicht  eingehen,  sondern  nur  als  Gesammt- 
resultat  anführen,  dafs  die  Nachwirkung  immer  in  erhöhter 
Temperatur' zunimmt;  wenn  aber  ein  Metall  nur  vorüber- 
gehend erhitzt  wird,  so  findet  sich  gewöhnlich  nach  dem 
Erkalten  die  Nachwirkung  vermindert,  wenn  die  Tempera- 
turerhöhung unterhalb  der  Glühhitze  geblieben  ist ;  nur  bei 
wenigen  Metallen  vermehrt  sie  sich  wieder,  wenn  die  Er- 
hitzung über  die  Glühtemperatur  hinausgetrieben  wird, 
orsftt«  Sylvester  (1)  hat  die  Elevationswinkel  a  berechnet, 

Wurfweit«  J  \    y  » 

•!m  Twifn  ^^^^^  welchen  Projectile  abgeschossen  werden  müssen,  um 
die  gröfste  Wurfweite  (bei  Vernachlässigung  des  Luft- 
widerstandes) nicht  auf  horizontalem ,  sondern  auf  Terrain 
zu  erreichen,  welches  unter  dem  Winkel  ß  gegen  den 
Horizont  abfällt. 

Wenn  der  Ausgangspunkt  des  Geschosses  in  der  ge- 
neigten Ebene  selbst  liegt,  so  ergiebt  sich  für  die  gröfste 
Wurfweite  :  a  =  |  (90®  —  ß),  Ist  hingegen  die  Geschütz- 
mündung in  der  Höhe  h  über  einem  Punkte  der  geneigten 
Ebene,  so  ist  der  Werth  von  a  aufser  von  ß  auch  noch 
von  h  und  von  der  Wurfgeschwindigkeit  v  abhängig.  Im 
Allgemeinen  findet  man  für  die  Bestimmung  von  a  die 
Gleichung  : 

1  —  cos  2  a  i;* 

C08  (2 a  +  ^  ""  g  h  coa  ^' 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XI,  460. 
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80    dafs    man    fiir  horizontales   Terrain,   wo  /J  =  0  ist,  w^JUSSi. 


WacfwelU 
j%  auf  K«n«lc- 


sec  2a  =  1  +  -— -   hat.    Für  h  =  0  wird  a  =  45«.    Man  *~°  ^"'•*"- 

erhält  übrigens  aas  den  mitgetheilten  Gleichungen  stets  die 
beiden  Elevationen,  welche  die  gröfste  Wurfweite  liefern,  je 
nachdem  nach  abwärts  oder  nach  aufwärts  auf  der  schiefen 
Ebene  geworfen  wird.  Sylvester  hat  für  den  Fall,  dafs 
der  Ausgangspunkt  des  Geschosses  in  einer  Höhe  h  über 
einer  Horizontalebene  sich  befindet,  eine  elegante  Con* 
stmction  angegeben,  um  den  Elevationswinkel  zu  finden. 
Diese  Constmction  ist  für  den  allgemeineren  Fall  einer  ge- 
neigten Ebene  durch  A.  Galbraith  (1)  erweitert  worden, 
und  Sylvester  (2)  hat  zu  letzterer  Arbeit  noch  einige 
nachträgliche  Bemerkungen  hinzugefügt. 

Räsal  (3)  hat  den  Einflufs  der  Elasticität  auf  die  Schwin*  «cw'in^. 
gungsdauer  der  Chronometerpendel  zu  ermitteln  gesucht, 
welche  mittelst  elastischer  Streifen  befestigt  sind.  Indem 
R^sal  die  Masse  der  elastischen  Streifen  im  Verhältnifs 
zu  derjenigen  des  Pendels,  ferner  die  transversale  Ver- 
schiebung der  elastischen  Theilchen  gegeneinander  vernach- 
lässigte, konnte  er  die  Differenzialgleichungen  aus  der  ge- 
wohnlichen Theorie  der  Biegung  von  Stäben  ableiten,  um 
sie  integrabel  zu  machen ,  waren  noch  zwei  vereinfachende 
Annahmen  nöthig,  1)  die  sehr  kleiner  Oscillationen ,  bei 
welchen  zudem  die  Longitudinalschwingungen  vermieden 
sind,  2)  dafs  das  Quadrat  des  Quotienten  aus  der  Länge 
des  elastischen  Streifens,  dividirt  durch  die  Länge  des  Pen- 
dels, vernachlässigt  werden  könne.  Es  ergiebt  sich  unter 
diesen  Voraussetzungen  die  Schwingungsdauer 


f«a. 


-V^ 


+^ 


'('+f)+¥ 


(1)   PMl.  Mag.  [4]  XI,  6SS.     -    (9)  Phil.  Meg.   [4]   XU,  113.    - 
(t)  Compt.  rend.  XLIX,  SSO ;  Infttt.  1$6S,  90. 
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Pendel,  ^orio  P  dal  Gcwicht  des  Pendels  bezeichnet ,  J  das 
'^*°'  heitsmoment  in  Beziehung  anf  die  durch  das  obere  Ende 
des  elastischen  Streifens  (durch  dessen  Mitte)  rechtwin- 
kelig zur  Schwingungsrichtung  gelegten  Horizontalen,  1  den 
Abstand  des  Schwerpunktes  des  Pendels  von  jener  Hori- 
zontaleriy  e  die  Länge  des  elastischen  Streifens,  fi  die  Summe 
der  Trägheitsmomente  der  Normalschnitte  jenes  Streifens, 
jedes  bezogen  auf  eine  Oerade  parallel  mit  der  längeren 
Seite  des  Normalschnittes  durch  dessen  Schwerpunkt  ge- 
legt, E  endlich  den  Elasticitätscoef&cient  der  Substanz  des 
Streifens. 
'iÜüll!*'  Mahistre(l)  bemerkt,  dafs  der  Werth,  welcher  ge- 

wöhnlich für  Sie  Höhe  h  eines  konischen  Pendels  ange» 

geben  werde,   nämlich  h  =  -j-,  wo  g  die  Beschleunigung 

der  Schwere,  v  die  Winkelgeschwindigkeit  bezeichneti  nur 
eine  grobe  Annäherung  an  die  Wahrheit  enthalte.  Zur 
Berechnung  eines  genaueren  Werthes  sei  es  erforderlich^ 
Gewicht  und  Centrifugalwirkung  des  Pendelstabes  mit  in 
Rechnung  zu  nehmen,  was  bei  Ableitung  obigen  Näherunga- 
werthes  nicht  geschehen  sei.  In  einer  früheren  Arbeit  hat 
Mahistre(2)  bewiesen,  dafs  die  Resultante  der  Centrifu-^ 
galkräfte  eines  beliebigen  homogenen  oder  heterogenen 
Körpers,  welcher  um  eine  feste  oder  nur  augenblickliche 
Aze  rotirt,  so  grofs  ist,  als  ob  die  ganze  Masse  in  einem 
bestimmten  Punkt  der  durch  den  Schwerpunkt  mit  der  Rota- 
tionsaxe  gezogenen  Parallelen  befestigt  wäre.  Auf  dieser 
Parallelen  bestimmt  sich  der  Angriffspunkt  der  gedachten 
Resultante  für  einen  cylindrischen  Stab  von  der  Lftnge  1 
und  dem  Halbmesser  p,  wenn  man  die  Abstände  z  von 
dem  Schwerpunkt  an  abwärts  zählt,  durch  den  Ausdruck  : 

}  1«  -  p. 


s  =  I  sin  )0  cos  p 


f  '\'  ^  l  Bia  p 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  887;    Instit.  1856,  89.   —    (8)  Mfo.  de  U 
soc.  imp^r.  des  sciences  de  Lille  [S]  II. 
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worin  q>  den  Winkel  des  schwingenden  Stabes  mit  der  ^^^^ 
Rotationsaxe  bezeichnet  und  die  Cylinderaxe  im  Abstand  q 
von  Aßc  Rotationsaze  endigt  Wenn  ^  s  o  ist  und  p  ver- 
nachlSssigt  werden  kann,  reducirt  sich  der  obige  Ausdruck 
auf  z  SS  }  1  cos  9,  was  bewebt,  dafs  die  Resultante  der 
Centrifngalkräfte  die  Cylinderaze  etwa  in  }  ihrer  Länge, 
vom  unteren,  von  der  Rotationsaxe  entferntesten  Ende  aus 
gerechnet,  schneidet. 

Mahistre  bemerkt  ferner,  das  konische  Pendel  bestehe 
gewöhnlich  aus  einem  Sechseck,  auf  dessen  kleineren,  recht* 
winkelig  zur  Rotationsaxe  gerichteten  Selten  die  Stäbe  ro- 
tirten ,  während  die  vier  übrigen  gröfseren  Seiten  eine  Art 
Rhombus  bildeten.  Wenn  nun  1  und  p  Länge  und  Ge* 
wicht  der  cylindrischen  Stäbe  bedeuten,  welche  die  Kugeln 
tragen  und  bis  in  den  Mittelpunkt  der  letzteren  reichen^ 
ferner  q  den  Abstand  des  oberen  und  unteren  Rotationa* 
centrums  von  der  Aze,  g>  den  Winkel  der  Stäbe  mit  der 
Axe,  V  die  Winkelgeschwindigkeit,  B  das  Gewicht  einer  > 
Kugel ,  X  und  /u  die  Länge  und  das  Gewicht  einer  der 
unteren  Seiten  des  IHiombus,  g  die  Beschleunigung  der 
Schwere,  so  ist  nach  Mahistre  : 


h  =s 


g  1  sin  9»  g      pl  +  (2  M  +  S^);t    . 

y«         p  +   1  »in  ^  ^  V«        2  B  (p  +  1  «In  4p)  ^ 

^  A  (p  +  I  A  ain  y)  +  pl  (p  +  j  1  ain  y) 
""  2  B  (p  +  1  »in  9»)  ~*  **' 

ans  welcher  Formel  man  leicht  auf  die  einfacheren  Fälle 
zunickkommt  und  zugleich  erkennt,  dafs  der  oben  ange- 
führte einfachere  Werth  nur  eine  grobe  Annäherung  giebt. 

Duhamel  (1)  hat  eine  scharfsinnige  Theorie  gegeben »^j^*^"««- 
von   der  Schwingungsbewegung   elastischer  Korper   unter  ^l^ljj;./^™^ 
dem  Einflufs  stetig  wirkender  Reibung,   wie  sie  z.  B.  mit-   ^**»"»«' 
telst  des  Violinbogens  auf  Saiten,   Stäbe  und  Platten,   zur 


(1)  Compt.   r«nd.  XLII,  97S;    InitiL   1S56,    198;    Aroh.  ph.  nat 

xxxii,  Sie. 


cg  Physik  nnd  pbyäkalisehe  Chemit. 

•«jj»^^j»°"«'- Erzeugung  von  Transveraalschwingangen ,  oder  miltelst 
«1n?«ft*v"n  harzbestrichener  Tuchlappen  auf  Stäbe  zur  Erzeugung  von 
Reibung.  ]^QQg^Q(][Q(|]KQh^;QgiiQgen  ausgeübt  wird.  Duhamel  ge- 
langt zu  dem  auf  alle  die  genannten  Fälle  anwendbaren 
Resultate»  dafs  der  elastische  Körper ,  nachdem  er  unter 
dem  Einflufs  der  stetig  und  in  gleicher  Stärke  fortwirken- 
den Reibung  eine  neue  Gleichgewichtslage  angenommen 
hat,  um  diese  Schwingungen  von  eben  solcher  Dauer  voll- 
endet, wie  er  bei  Ausschlufs  der  reibenden  Kraft  um  seine 
natürliche  Gleichgewichtslage  vollenden  würde.  So  weit 
giebt  Duhamel 's  Theorie  nur  eine  Bestätigung  längst 
gemachter  Erfahrungen.  Es  orgiebt  sich  aber  noch  eine 
andere  Folgerung,  nämlich  dafs  bei  ganz  gleich  bleibender 
Intensität  der  Reibung  der  schwin'gende  Körper  nach 
einiger  Zeit  zur  Ruhe  kommen  müsse,  wie  dies  bei  einem 
Anstofs  der  Fall  ist,  welcher  einen  elastischen  Körper  um 
seine  natürliche  Gleichgewichtslage  erschüttert  Nach  Du- 
hamel  bestätigte  das  Experiment,  bei  welchem  durch  die 
Reibung  des  anstreifenden  Randes  gleichförmig  rotirender 
Scheiben  Saiten  in  transversale,  Stäbe  in  longitudinale 
Schwingungen  versetzt  wurden,  jene  Vorausbestimmung 
der  Theorie.  Eine  andere  Folgerung,  nämlich,  dafs  es 
möglich  sei,  zwischen  dem  Druck  und  der  Geschwindigkeit 
eines  Violinbogens  ein  solches  Verhältnifs  herzustellen,  dafs 
der  erzeugte  Ton  tiefer  als  der  Fundamentalton  einer  Saite 
beim  freien  Schwingen  werde,  wurde,  nach  Duhamel, 
gleichfalls  durch  das  Experiment  bestätigt. 

Burdin(l)  hat  sich  in  einer  Note  über  das  Princip 
der  Gleichheit  zwischen  den  eine  Maschine  bewegenden 
Kräften  und  den  mittelst  derselben  hervorgebrachten  (nütz- 
lichen oder  unnützen)  Fffecten  insofern  ausgesprochen, 
als  er  den  Antheil  hervorhob,  welchen  er  an  der  ersten 
Begründung  dieses  Princips  (1815)  anzusprechen  habe  und 


Effecte   an 
Miiaeblnen. 


(1)  Compt  rend.  XLII,  9|  Instit.  1866,  34. 


Bewegungslehre.  gg. 

als  er  auf  die  ganz  alJgemeine  Anwendbarkeit  dieses  Prin- 
cips  hinwiefs. 

6irault(l)  bemerkt »  dafs  man  bei  der  Bestimmung  ^7fw' 
der  Bewegung  einer  flüssigen  Masse  von  gegebenen  Dirnen-  mi^n. 
sionen  mit  den  Diiferenzialgleichungen,  welche  die  Bewe- 
gung und  den  Anfangszustand  characterisiren,  noch  andere 
Bedingungen  verbinde,  welche  sich  auf  die  freien  oder  mit 
festen  oder  beweglichen  Gefafswänden  in  Verbindung  ste- 
henden Grenzflächen  der  flüssigen  Massen  beziehen.  In- 
dem man  von  dem  besonderen  Falle  ausgeht,  dafs  die 
Punkte,  welche  anfangs  einer  der  Oberflächen  angehörten, 
auch  in  derselben  bleiben,  und  wenn  die  Gleichung  der 
Oberfläche  durch  F  (t,  x,  y,  z)  =  0  ausgedrückt  ist,  gelangt 
man  zur  Bedingungsgleichung  : 

dF  dP     .         dF  dF 

+  '»-TT  +  ▼  -IT-  +  ^ 


dt  dx  ^7  <J* 

worin  u ,  v  und  w  die  Composanten  der  Geschwindigkeit 
irgend  eines  Punktes  der  Oberfläche  nach  den  drei  Coor- 
dinatenaxen  ausdrücken. 

Girault  zeigt  nun,  dafs  jene  Bedingungsgleichnng 
eigentlich  den  Sinn,  welchen  man  ihr  beilege,  nämlich  dafs 
der  betrachtete  bewegliche  Punkt  in  der  Oberfläche  dauernd 
verbleibe,  gar  nicht  habe,  sondern  dafs  dieselbe  nur  aus- 
drücke, dafs  jedes  continuirlich  sich  bewegende  flüssige 
Molekül ,  welches  zu  einer  gewissen  Zeit  auf  eine  jener 
continuirlich  gedachten  Grenzflächen  treffe,  eine  Bahn  be- 
schreibe, welche  ganz  auf  einer  nämlichen  Seite  jener  Ober- 
fläche gelegen  sei. 

Caligny  (2)  hat  eine  Fortsetzung  seiner  hydraulischen 
Untersuchungen  bekannt  gemacht,  welche  sich  auf  die 
Regulatoren  hydraulischer  Maschinen,  sowie  auf  die  Be- 
wegung flüssiger  Fäden  und  Schichten  bezieht. 


(1)  Compt.  rtnd   XLIII,  48.  -r  (9)  Initit.  1856,  418* 
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bli^lr«  mJ.       *^  ®™®^  Arbeit  über  den  Reibnngswiderstand,   welche 
t;Ä7n">n  Wasser  umlaufende  Scheiben  erfahren,  theilt  J.  Thom- 

8on  (1)  die  Formel :  z  =    ^  mit,  worin  d  den  Durch- 

messer der  Scheibe  in  Fufsen,  y  die  Anzahl  der  Umdre- 
hungen in  der  Minute  und  z  die  Anzahl  der  Fufspfunde 
bedeuten,  welche  die  Reibung  in  einer  Minute  absorbirt. 
Die  Formel  ist  durch  Experimente  zwischen  den  Grenzen 
yd  =  192  und  yd  =  518  bewährt  gefunden  worden.  Der 
Coefficient  90*000  ändert  sich  etwas,  aber  wenig,  mit  der 
Weite  des  Wasserbehälters,  in  welchem  die  Scheibe  um- 
läuft. 

g*^MA\uä  ^^  Erklärung  der  physischen  Eigenschaften  der  Gase 
£'oS«.  bat  A.  Krön  ig  (2)  die  Hypothese  aufgestellt,  dafs  die 
Th«oru  d«r  Qng^  ^^g  AtomcH  besteheu,  welche  sich  verhalten  wie  feste, 
vollkommen  elastische,«  mit  gewissen  Geschwindigkeiten 
innerhalb  eines  leeren  Raumes  sich  bewegende  Kugeln. 
Feste  oder  flüssige  Körper  sollen,  den  Stöfsen  der  Gasatome 
gegenüber,  sich  eben&Us  absolut  elastisch  verhalten.  Die 
Atome  sollen  nicht  um  eine  Gleichgewichtslage  oscilliren, 
sondern  mit  einer  Translationsgeschwindigkeit  c  begabt 
sein,  vermöge  welcher  sie  zwischen  einschliefsenden  Wän- 
den hin  und  her  geworfen  werden  und  im  freien  Räume 
senkrecht  aufwärts  steigen,  bis  ihre  Geschwindigkeit  durch 
die  Gegenwirkung  der  Schwere  aufgehoben  ist,  wo  sie 
dann  wieder  mit  beschleunigter  Bewegung  herabfallen.  Der 
Druck  der  Gase  auf  einschliefsende  Wände,  oder  auf 
die  Oberfläche  der  Erde,  entspringt  aus  der  Gesammtheit 
der  in  der  Zeiteinheit  durch  anprallende  Gasatome  ausge- 
übten Stöfse.  Krön  ig  leitet  aus  diesen  Hypothesen,  ver- 
bunden mit  der  Annahme,  dafs  mc^,  oder  die  lebendige 
Kraft  eines  Atoms,  nichts  anderes  sei,  als  die  vom  absolu- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  474 ;  Instit.  1856,  869.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
XCIX,  316;  Ghem.  Centr.  1856,  725;  InstU.  1856|  408;  Arob.  ph.  n«t. 
XXXni,  137. 
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tan  NaUpunkt  aus  gez&hlte  Temperatur,  folgende  Bigenschaf-  ^  ^i;!^/*' 
ten  der  Gase  her  :  l)  das  Mariott  e'sche  Gesets,  2)  das 
Gay -Lassa  Gosche  Gesetz,  3)  dafs  die  Masse  mes  Gas- 
atoms dem  spec  Gewicht  des  Gases  proportional  sei,  4)  dafs 
der  Druck  der  Atmosphäre  auf  die  Erdoberfläche  unab- 
hängig von  der  Temperatur  sei,  5)  das  Archimed'sche 
Gesetz,  6)  das  Grab  am 'sehe  Diflusionsgesetz ,  7)  die 
gleiche  und  constante  spec.  Wärme  aller  Gase,  bezogen 
auf  gleiche  Volumina,  also  8)  dafs  gleiche  Volumina  yer- 
schiedener  Gase,  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tempera- 
tur abgemessen,  gleiche  Wärmemengen  enthalten,  9)  dafs 
ein  Gas,  welches  ohne  Ueberwindung  eines  Widerstandes 
sich  ausdehnt,  keine  Temperaturveränderung  erleidet,  10)  dafs 
ein  Gas  bei  Verrichtung  äufserer  Arbeit  ohne  Wärme- 
zufuhr sich  abkühlen,  bei  der  Compression  sich  erwär- 
men mufs. 

Seydlitz  (1)  hat  Arbeiten  bekannt  gemacht  über  die 
Relation  zwischen  der  Wärmecapacität ,  Temperatur  und 
Dichtigkeit  der  Gase,  soweit  diese  dem  Mariotte'schen 
Gesetz  folgen;  über  Anwendung  dieser  Betrachtungen  auf 
barometrische  Höhenmessung  und  die  Bestimmung  der 
mittleren  Höhe  der  Atmosphäre,  über  die  Temperaturab- 
nahme in  den  Luftschichten  und  über  die  Theorie  der 
Aequivalenz  von  Wärme  und  mechanischer  Arbeit.  Ein 
Auszug  dieser  Arbeiten  läfst  sich  nicht  wohl  geben. 

In  einer  Untersuchung  über  den  Widerstand,  welchen  ^^tt^rt 
die  Luft  den   Geschossen  darbietet,   hat   Didion  (2)  ge-  oJThoMe. 
funden,  dafs  derselbe  für  beliebiges  Caliber  und  für  die  ge- 
bräuchlichen Geschwindigkeiten  der  Geschosse  durch  einen 

Ausdruck  von  der  Form  A  f  1  -| ^1  .  v*  mit  hinrei- 
chender Annäherung  dargestellt  werden  könne.  A  ist 
im    Mittel    aus   Didion 's    und  Anderer   Beobachtungen 


(t)  P<i«g.  Ana.  XOVm,  77;  XGIX,  154  a.  662.—  (9)Goinpt.  rend 
XUI,  1048 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  276. 
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a=  0|027,  r  =  0,0025  und  v  ist  die  Geschwindigkeit  des 
Geschosses. 

Au«flDf«.  Von  E.  Bandrimont  (1)  sind  verdeichende  Versuche 

""gmoV  ^^^^  ^'®  Geschwindigkeit  angestellt  worden ,  womit  ver- 
schiedene Gase  (Wasserstoffgas,  leichtes  und  schweres  Eoh* 
lenwasserstoffgas,  Stickgas,  atmosphärische  Luft,  Stickoxyd- 
gas, Sauerstoffgas,  Kohlensäure  und  Stickozydulgas)  unter 
gleichem  Druck  ans  der  nämlichen  Glasglocke  durch  ein 
nnd  dasselbe  kurze  Capillarrohr  ausflössen.  Es  ergab  sich 
in  üebereinstimmung  mit  der  Theorie  (und  abweichend  von 
den  früheren  experimentellen  Resultaten  Osann's  über 
denselben  Gegenstand),  dafs  die  Dauer  des  Ausflusses  ver- 
schiedener Gase  wie  die  Quadratwurzel  ihrer  Dichte  sich 
verhielt  Wie  Graham  (2)  in  einer  weit  umfassenderen 
Arbeit  fand,  gilt  dieses  Gesetz,  welches  die  Theorie  für 
den  Ausflufs  durch  Oefinungen  in  dünner  Wand  (Efiusion) 
giebt,  auch  für  den  Ausflufs  von  Gasen  aus  ganz  kurzen 
Capillarröhren.  Bei  dem  Ausflufs  durch  längere  Capillar- 
röhren  (Transfusion  Graham's)  treten  ganz  andere  Ge- 
setze in  Wirksamkeit,  bezüglich  deren  wir  auf  die  citirte 
Arbeit  Grab  am 's  verweisen. 

▼ertio«i«B«.         Von  Chowne  (3)  sind  ^zahlreiche  Versuche  über  die 

w«faBf  dar  ^    ^ 

Bftbr«^.  Bewegung  der  Luft  in  cylindrischen  und  konischen  Röhren 
mit  verticaler  Axe  angestellt  worden.  Sämmtliche  Röhren 
waren  in  einem  Zimmer  von  12  Fufs  Länge  und  Breite  bei 
8,5  Fufs  Höhe,  in  welchem  alle  Zugänge  der  äufseren  Luft 
durch  Fenster,  Thüren,  Kamin  etc.  sorgfältig  verschlossen 
waren,  aufgestellt.  Chowne  nahm,  auch  wenn  die  Luft 
im  Zimmer  durch  keinen  äufseren  Umstand  erschüttert 
wurde,  stets  einen  aufwärts  gerichteten  Strom  wahr,  und 
zwar  einen  um  so  rascheren,  je  höher  und  weiter  die  Röh- 
ren waren,  in  konischen  Röhren  einen  schnelleren,  als  in 


(1)   J.  pharm.  [8]  XXIX,  866.     —    (9)  Jthresber.  t  1850,  9a    — 
(8)  Phil.  Mftg.  [4]  XI,  237  ;  laatit.  1866,  184. 
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cylindrischen.  Sonderbarer  Weise  hörte  der  Strom  nur 
dann  auf,  wenn  die  Luft  durch  caustischen  Kalk  von  allem 
Wasserdampfgehalt  befreit  wurde. 

Von  Morin  (1)  ist  ein  Bericht  über  einen  von  G.  BsL^uySS^Kh^ 
siaco  vorgeschlagenen  neuen  hydraulischen  Motor  erstat- 
tet worden,  auf  welchen  wir  nicht  näher  eingehen,  da  der 
Apparat,  auiser  bei  ganz  untergeordneten  Anwendungen, 
einen  so  geringen  Nutzeffect  ausgiebt,  dafs  er  nicht  wohl 
in  Aufnahme  kommen  wird. 

Günstiger  sind  die  Resultate,  welche  Versuche  mit  einer 
von  L.  D.  Girard  (2)  vorgeschlagenen  Turbine,  angestellt 
im  Qmaervataire  des  arts  et  metieray  ergeben  haben.  Die 
Turbine  ist  bestimmt,  die  mechanische  Leistung  von  Was- 
sermassen von  sehr  hohem  Falle  nutzbar  zu  machen.  Der 
Nutzeffect  war  bei  hohem  Falle  0,76  und  sank  bei  ganz 
geöffneten  Schutzbrettern  nicht  unter  0,71. 

Tau pe not  (3)  hat  die  Vortheile  hervorgehoben,  B«ro«*i«r. 
welche  beim  Auskochen  von  Barometern,  Manometern  u.a. 
dadurch  gewonnen  werden,  dafs  man  über  dem  Quecksilber 
mittelst  der  Luftpumpe  einen  leeren  Raum  erzeugt.  Auch 
beschreibt  Taupenot,  wie  man  am  zweckmäfsigsten  bei 
der  gedachten  Operation  zu  verfahren  habe. 

Henry  (4)  hat  ein  Schwefelsäure-Barometer  construirt, 
mit  240  Zoll  langem  und  }  Zoll  weitem  Rohr.  Die  Feuch- 
tigkeit ist  von  dem  Gefafse  durch  ein  aufgesetztes  Chlor- 
calciumrohr  abgehalten. 

Von  J.  Sil  her  mann  (5)   ist   die  Beschreibung   eines  Lmftpnmp«. 
neuen  Hahnsystems   gegeben   worden,   welches   nach   ihm 
nicht  nur  die  Verdünnungs-  und  Verdichtungsluftpumpe  in 
einen  einzigen  Apparat  vereinigt,  sondern  auch  gestattet. 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  184.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIII,  154; 
Inttit.  1866,  280.  —  (3)  Compt  rend.  XLII,  1186;  Instit.  1866,  237; 
Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  91;  Pogg.  Ann.  C,  476;  DingL  pol.  J. 
CXUU,  182.  —  (4)  8ili.  Am.  J.  [3]  XXn,  449.  —  (6)  Compt.  rend. 
XLII,  1061;  Inttit  1866,  211;    Pogg.  Ann.  XCVIII,  638. 
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LvApomp«.  jgg  Vacnnm  beliebig  aof  vier  Tellern  und  gleichzeitig  in 
einem  oder  zwei  Recipienten  dorch  einfache  oder  doppelte 
Auspnmpung  herzustellen,  oder  in  gleicher  Weise  die  Luft 
zu  verdichten.  Femer  erlaubt  die  neue  Einrichtung,  Oasarten 
aus  einem  oder  zwei  Recipienten  in  einen  oder  zwei  Beci» 
pienten  überzufüllen  und  indem  man  die  Recipienten  zu  je 
zwei  verknüpft,  einen  oder  zwei  Gasströme  herzustellen, 
was  sowohl  bei  chemischen  Analysen,  als  bei  Untersuchun- 
gen über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Oase  von 
Nutzen  sein  kann.  Auf  die  nähere  Beschreibung  selbst, 
welche  ohne  Zeichnung  nur  mühsam  zu  verstehen  ist, 
gehen  wir  hier  nicht  ein. 

Von  Tate(l)  sind  einige  neue  Formen  der  Luftpumpe 
angegeben  worden,  welche,  obwohl  nur  mit  Einem  Cylin- 
der  versehen ,  doch  nach  Art  der  zweistiefeligen  Luftpum- 
pen doppelt  wirkend  sind.  Der  Kanal,  welcher  zum  Teller 
der  Luftpumpe  führt,  mündet  in  der  Mitte  des  Cylinders; 
oben  und  unten  sind  nach  Aufsen  sich  öffnende  Ventile 
angebracht  und  an  der  Kolbenstange  befindet  sich  ein 
Doppelkolben,  dessen  äufserste  Flächen  um  etwas  weniger 
als  die  Hälfte  der  Cylinderlänge  von  einander  abstehen. 
Beim  Aufgange  erzeugt  man  in  der  unteren  Hälfte  des 
Cylinders  einen  leeren  Raum,  in  welchen  in  dem  Augen- 
blick, in  welchem  der  Kolben  seine  höchste  Stellung  erreicht 
und  mithin  den  Zugang  von  der  Olocke  her  passirt  hat, 
Luft  aus  letzterer  eindringt.  Beim  Niedergang  wird  die 
ganze  in  die  untere  Cylinderhälfte  gedrungene  Luftmenge 
durch  das  untere  Ventil  hinausgetrieben,  während  die  obere 
Cylinderhälfte  sich  nun  mit  verdünnter  Luft  aus  der  Olocke 
füllt  u.  s.  w.  Allerdings  wird  hier,  da  die  Gylinder  der 
zweistiefeligen  Pumpe  gleichsam  zu  einem  einzigen  Cylinder 
aneinandergesetzt  sind,  die  Mechanik  der  Pumpe  verein- 
£acht  werden  können.    Allein  der  Cylinderraum  wird  bei 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XI,  297.  860;  Ardi.  pb.  nat.  ZXXH,  146. 
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Tate's  Einrichtung  bei  jedem  Hub  nur  zur  Hälft*  benutzt,'""''^'"*- 
und  es  ist  anzunehmen ,  dafs  die  Kosten  durch  die  Anfer- 
tigung eines  grofsen  Cylinders  an  der  Stelle  zweier  halb 
so  grofsen  um  ein  Bedeutenderes  erhöht,  als  durch  die  Ver- 
einfachung  der  Mechanik  vermindert  werden.  Bei  der  von 
Täte  vorgeschlagenen  Einrichtung  nimmt  der  zu  übtr- 
windende  Widerstand  mit  zunehmender  Verdünnung  ab. 
Dasselbe  läfst  sich  aber  auch  bei  einer  einstiefeligen  Pumpe, 
verbunden  mit  der  Benutzung  der  ganzen  Cylinderlänge, 
bei  jedem  Hube  erreichen  (1).  Auf  die  Rechnungen  und 
Beispiele,  welche  Täte  in  Bezug  auf  seine  neue  Einrich- 
tung beibringt,  sowie  auf  einige  Modificationen ,  welche  er 
noch  beschrieben  hat,  gehen  wir  hier  nicht  ein. 

Die  Untersuchung  Airy's   (2)  über  die  Dichte  der  ^iiytikaw 
Erde,  hergeleitet  aus  Pendelbeobachtungen  an  zwei  Punkten  ^^Brl«!**' 
derselben  Verticalen,  welche  1256  Fufs  auseinander  lagen, 
ist  nun  vollständig  durchgeführt  und  ausführlich  pttblicirt4 
Das  Verhältnifs   der  Schwerkraft  au  den  beiden  Stations- 
pnnkten,  welches  nach   einer  früheren  Mittheilung  (3)  zu 

1 : 1  -|-  T^T^  gefunden-  worden  war,  hat  sich  in  der  definitiven 
Redaction  zu  1 : 1  +  ttttt»  nait  einer  Unsicherheit  von-rr-  des 

'    19286  270 

Ueberschusses,  berechnet.  Um  hieraus  die  Dichte  der  Erde 
ableiten  zu  können,  mufste  das  Relief  der  Gegend,  in  wel- 
cher der  Schacht  sich  befand,  bis  auf  hinreichende  Ent- 
fernung hin  aufgenommen  werden,  um  daraus  eine  reducirte 
Horizontalschicht  ableiten  zu  können.  Es  ergab  sich ,  dafs 
die  Anziehung  der  regelmäfsigen  Substanzschale  zwischen 
den  durch  die  beiden  Standpunkte  gelegten  Horizontal- 
Sachen  wegen  der  Oberfläcbenbeschaflenheit  des  Terrains  um 

^  verringert  werden  mufste.    Bezeichnet  D  die  mittlere 


(1)  Vgl.  Handwörterb.  d.  ChemiOi  Artikel  Luftpumpe.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  XCYII,  599  ans  Proceed.  of  the  Royal  Soc.  VIII,  18 ;  Phil.  Mag. 
U}  XU,  228.  -^  (8)  Jahresker.  f.  1S54,  109. 
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^^Erle.'*'  Dichte  der!  Erde,  d  diejenige  der  Schale  (welche  letztere 
ans  zahlreichen  spec*  Gewichtsbestimmungen  der  durch- 
sunkenen  Schichten  von  EL  Miller  direct  abgeleitet  und 
gleich  2|5  gefunden  wurde),  so  erhält  man  den  Quotienten 
der  Schwerkraft  unten,  dividirt  durch  die  Schwerkraft  oben, 
gleich 

1,00012032  —  0,00017984  -g- 

und  nach  den  Pendelbeobachtungen  ==  1,00005185,  woraus 
folgt  : 

D  =  2,6266  d  =  6,566. 

Dieser  Wertb  ist  gröfser  als  diejenigen  (1),  welche 
man  aus  der  Ablenkung  des  Lothes  und  mittelst  der  Dreh- 
wage abgeleitet  hat.  Airy  glaubt  indessen,  dafs  die  von 
ihm  gefundene  Zahl  mindestens  gleiche  GUtigkeit  mit  den 
früher  gefundenen  Resultaten  beanspruchen  könne.  In 
einer  spateren  Notiz  theilt  Airy  (2)  die  an  seinen  Pendel- 
beobachtungen angebrachten  Temperaturcorrectionen,  sowie 
eine  von  Stokes  entwickelte  Formel  mit,  welche  den 
Zweck  hat,  den  Einflufs  der  Rotation  und  EUipticität  der 
Erde  mit  in  Anschlag  zu  bringen.  Die  oben  ang^efuhrten 
numerischen  Resultate  erleiden  indessen  hierdurch  keine 
wesentliche  Aenderung. 

Eine  andere  Berechnung  der  Airy 'sehen  Beobach- 
tungen ist  von  S.  Haughton  (3)  mitgetheilt  worden. 
Nach  ihm  verhielt  sich  die  Schwerkraft  an  der  oberen  zu  der 
ander  unteren  Station  wie  19200  :  19201.  Indem  Haugh- 
ton die  folgende  Annahme  macht  :  »Die  Anziehung  des 
Meeres  und  Landes,  welches  aufserhalb  des  durch  den  Boden 
des  Schachtes  gelegten  Sphäroides  liegt,  weicht  nicht  merk- 
lich ab  von  der  Anziehung  einer  Schale,  welche  äufserlich 
von  einer  ähnlichen  Oberfläche  begrenzt  ist  und  eine  mittlere 
Dichte  besitzt,  welche  gleich  ist  der  mittleren  Dichte  des 


(1)  Jahreiber.  f.  1862,  99.    —    (2)   PhiL   Mag.    [4]  XU,  467.    — 
(8)  PhiU  Mag.  [4]  Xn,  50;     Pogg.  Ann.  XCIX,  882;    Inftit  1866,  898. 
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anfaerhalb  des  Sphäroids  liegendeo  Meeres  und  Landes«  leitet  ^'bm«.^"" 
er  die  Ansdrücke  : 

19201    /  hv  /         8hv8h 

ab,    worin  J  die   mittlere   Dichte   der   gcsammten  Erde, 
d  die  mittlere  Dichte  des  inneren  Sphäroids,  q  die  mittlere 

Dichte  der  sphSroidalen  Schale,  —   das   Verhältnifs    der 

Tiefe  des  Schachtes  znm  Radius  der  Erde  bezeichnen.    Da 

nun  h  =  1260  Fufe  war,  so  ist  —  =   ,.,.,,  und  man 

erhält  daher  durch  Elimination  von  d  aus  (1)  und  (2)  : 

4  =  -^p.       (3) 

Alles  kommt  nun  auf  die  Ausmittelung  der  Gröfse  q  an. 
Haughton  geht  zu  diesem  Zweck  von  den  Angaben  aus, 
dafs  die  mittlere  Höhe  der  Continente  über  dem  Meeres- 
spiegel 1000  engl.  Fufs  sei,  die  Oberfläche  von  Land  und  Meer 
sich  wie  1  :  2,815  verhalte;  dafs  die  mittlere  Dichte  des 
Landes  2,75  und  die  Tiefe  des  Meeres  nirgends  geringer 
als  1200  engl.  Fufs  (Tiefe  der  unteren  Station  unter  dem 
Meeresspiegel)  sei.  Bezeichnet  L  das  Areal  des  Landes, 
M  dasjenige  des  Meeres,  so  hat  man  auf  den  Grund  des 
Angeführten  zur  Ermittelung  von  q  die  Gleichung  : 

2200  .  L  .  2,75  +  1200  .  M  .  1  =s  1200  (L  +  M)  p, 

woraus  q  =  2,059  folgt.  Dieser  Werth  in  Gleichung  (8) 
substituirt,  giebt  die  mittlere  Dichte  der  Erde 

A  =  5,480, 

• 

was  allerdings  mit  dem  Mittelwerth  aller  seitherigen  Dich- 
tigkeitsbestimmungen weit  besser  übereinstimmt,  als  das 
Rechnnngsresultat  des  Beobachters  Airy  selbst.  Lidessen 
scheint  doch  auch  Haughton's  Werthbestimmung  von  q 
viel  Unsicheres  zu  enthalten. 


Ja1ir««b«ri«bt  f.  ItM. 
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^'fed.***  ^^^  Jame«  (1)  ist  mitgetheilt  worden,  dafii  au«  4^ 
Ablenkung  des  Lothes  zu  «Arthur's  Seat<(  in  Schottland 
die  mittlere  Dichte  der  Erde  =  5,14  mit  einem  wahrschein- 
lichen Fehler  von  ±  0,07  gefunden  wurde. 

d^VJSJr'  Von  Pratt  (2)  ist   die  locale  Ablenkung  des  Lothes 

an  verschiedenen  Stationen  des  englischen  Meridianbogens 
zwischen  Dunnose  und  Burleigh-Moor  berechnet  worden. 
In  der  bezüglichen  Abhandlung  giebt  Pratt  ^eine  allgemeiii 
anwendbare  Regel,  wonach  man  aus  gegebener  Gestaltung 
des  Terrains  die  Ablenkung  des  Lothes  finden  kann. 

Ebbe  und  S.  Haushton   (3)   hat   eine   Arbeit  über   das  Ein- 

treten  der  Ebbe  und  Fluth  an  der  irischen  Küste,  Bache  (4) 
hat  eine  Reihe  von  Abhandlungen  über  die  Ebbe  und 
Fluth  an  den  westlichen  und  an  den  östlichen  Küsten  des 
Gebietes  der  vereinigten  Staaten,  sowie  über  die  Gestalt 
der  Linien  gleicher  Fluthzeit  in  der  Nähe  dieser  Küsten 
publicirt. 
Mh^'^Höh**  Baeyer  (5)  ist  der  Ansicht,   dafs  die  Abweichungen 

m«Httnf.  zwischen  den  barometrischen  und  trigonometrischen  Mes- 
sungen derselben  Höhen,  welche  sich  bei  Anwendung  der 
Laplace'schen  Formel  ergeben,  am  wahrscheinlichsten 
sich  dadurch  erklären,  dafs  in  jener  Formel  die  mittlere 
Temperatur  der  Luftschichte  gleich  dem  Mittel  aus  den 
Temperaturen  an  der  oberen  und  unteren  Station  genommen 
werde.  Es  könne  aber  bei  gleichem  Druck  und  bei  gleicher 
Summe  der  Temperaturen  an  den  Endpunkten  die  Höhe 
einer  Luftsäule  in  der  That  ungleich  sein,  je  nach  der  Art, 
wie  die  Temperatur  von  einem  Endpunkt  zum  andern 
variire.  Baeyer  hält  es  daher  für  erforderlich,  nicht  die 
Mitteltemperatur  der  betreffenden  Schichte  als  Constante, 
sondern  die  Temperatur  als  Function  -des  Abstandes  von 
der    Meeresfläche    in    die    Differenzialgleichong    vor    der 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XU,  814.  —  (2)  Instit.  1866,  162.  -  (8)  PhÜ. 
Mag.  [4]  XI,  111.  428.  — (4)  SiD.  Am.  J.  [2]  XXI,  1.  10.  14.  22.  28.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  XCVin,  871. 
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Integration  einetifahren.    Die  Differenzialgleichang  ist  die,^;«»^^ 
folgende  :  «•mwh. 

log  b  =a  -  N'  1^ /*    o/,     .^^  +  Const    a) 


^X  +  ^k'^ji^O"" 


Hierin  bedeuten  b  und  t  Barometerstand  und  Tem« 
peratur  in  einem  Abstand  r  vom  Mittelpunkt  der  Erde^ 
a  ist  der  Ausdehnnngscoefficient  der  Luft  und 


_  1  -  /?  C08  2  y  ^    _  2J1-W 
""  4081^6  V.  R  J 


4081^6 

worin  wiederum  ß  =  0,0025945,  q>  die  geographische  Breite, 
R  den  Erdhalbmesser  und  h  =  a  —  R  die  Höhe  der  unteren 
Station  über  der  Meeresfläche  bezeichnen.  In  die  Glei- 
chung (1)  fiihrt  Baeyer  die  Function  ein,  welche  t  ab- 
hängig von  r  ausdrückt,  und. obgleich  er  zuerst  das  Gesetz 
der  Abnahme  durch  eine  Reihe  zweiten  Grades  darstellt, 
statuirt  er  doch  nachträglich,  dafs  für  Höhen  unterhalb 
1000  Toisen  es  hinreichend  sei  (in  üebereinstimmung  mit 
Bessel,  astron.  Nachr.  Nr.  356),  die  Wärmeabnahme  der 
Höhe  einfach  proportional  zu  setzen,  wo  dann  t  —  t' 
=  rf  (r  —  a)  wird,  wenn  t  die  Temperatur  an  der  oberen, 
t'  diejenige  an  der  unteren  Station  bedeutet.  Das  vorher 
unter  der  allgemeineren  Annahme  gewonnene  Integral  ver- 
einfacht sich  dann  zu  dem  folgenden  Ausdruck  fiir  den  zu 
bestimmenden  Höhenunterschied  : 

'"■"^iCtJ       "■     i"p (2),  wonn  p  =  a  J  + ^ 

Wenn  die  im  Ausdruck  für  N'  vorkommende  Höhe  h 
der  anteren  Station  über  der  Meeresfläche  nicht  bekannt 
ist,  so  genügt  es,  dieselbe  aus  dem  Barometerstand  an  der 
unteren  Station  annähernd  zu  berechnen.  Die  Rechnung 
nach  Gleichung  (2)  wird  dann  so  "geführt,  dafs  man  zuerst 
den  Höhenunterschied  r  —  a  näherungsweise  sucht,  indem 
man  p  für  eben  mittleren  Werth  von  d'  berechnet.  Baeyer 
hat  aus  20  Refractionsbeobachtungen  einen  solchen  mitt- 


j[QQ  Phjsik  uni  physikftlitchfe  CThcmie. 

«LTHöhia.  ^^^^^  Werth  rf  =  —  0,01485  gefunden.    Mit  dem  genäher- 
aMMiitiff.    ten  r  —  a  findet  man  aus  der  Relation 

'-^^s      (») 

den  genaueren  Werth  von  d  und  mittelst  desselben  die 
verbesserten  Werthe  von  p  und  r  —  a. 

Aus  einer  Vergleichung  einer  gröfseren  Anzahl  baro- 
metrischer Messungen,  welche  sowohl  nach  der  von  Baeyer 
entwickelten  Formel,  als  nach  der  Laplace'schen  berechnet 
wurden,  mit  der  trigonometrischen  Bestimmung  des  Höhen- 
unterschiedes zwischen  den  nämlichen  Stationen,  ergiebt  sich 
der  genauere  Anschlufs  der  nach  ersterer  Formel  berech- 
neten Resultate. 

Wir  können  hier  nicht  auf  alle  interessanten  und  lehr- 
reichen Bemerkungen  eingehen,  welche  in  der  Arbeit 
Baeyer's  enthalten  sind,  und  erwähnen  nur  noch  die  von 
dem  genannten  Autor  berührte  Frage,  warum  correspon- 
dirende  Barometerbeobachtungen  nicht  zu  allen  Tageszeiten 
gleich  richtige  Höhenunterschiede  geben;  oder  inwiefern 
das  wahre  Temperaturverhältnifs  einer  zwbchen  der  Hori- 
zontalebene zweier  Stationen  begrifienen  Luftschicht  zu  allen 
Tageszeiten  mit  genügender  Annäherung  durch  die  Rela- 
tion (3)  dargestellt  werden  könne. 

Baey  er  fand  aus  (am  Harze  ausgeführten)  Refractions- 
beobachtungen ,  .  dafs  des  Morgens  von  unten  nach  Oben 
Wärmezunahme  stattfand,  welche  aber  weiter  oben  in  Wärme- 
abnahme überging.  Da  hiernach  die  mittlere  Temperatur 
der  Luftschicht  höher  war,  als  aus  den  Temperaturen  an 
der  unteren  und  oberen  Station  folgt,  so  mufste  der  Höhen- 
unterschied aus  den  Barometerbeobachtungen  zu  klein,  aus 
den  trigonometrischen  Messungen  wegen  der  gesteigerten 
Refraction  aber  zu  grofs  gefunden  werden,  wie  dies  Baeyer 
an  Beispielen  nachweist.  Da  die  hieraus  entspringenden 
Fehler  der  barometrischen  Bestimmung  unabhängig  von 
der  Horizontalentfernung  der  Stationen  sind,  während  die 
Fehler  der  trigonometrischen  Bestimmung,  welche  das  ent- 
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gegei^esetzte  Zeichen  habeiii  im  quadratischen  VerhSItnife 
der  Entfernung  wachsen;  so  mnfs  es  eine  EntfernuDg  "'''"*''"* 
geben,  bei  welcher,  bei  gleicher  Temperaturabweichung  der 
Lofltschicht,  die  Fehler  der  barometrischen  Bestimmung 
gl^ch  grofs  sind,  daher  das  Mittel  aus  beiden  dem  wahren 
Höhenunterschied  gleich  sein  mufs,  wie  Baeyer  dies 
ebenfalls  durch  Beispiele  belegt.  —  Die  aus  vorstehenden 
Betrachtungen  und  vielfachen  Erfahrungen  geschöpfte  Vor» 
Schrift  Baeyer 's,  wonach  Messungen  von  Zenithdistanzen 
zum  Zweck  trigonometrischer  Höhen bestimmung  nur  zwischen 
10  Uhr  Vormittags  und  6  Uhr  Nachmittags  und  baro- 
metrische Höhenbestimmungen  nicht  bei  schnell  wechselnder, 
windiger  Witterung  vorgenommen  werden  sollen,  enthalten 
im  Grunde  nichts  Neues. 

Carl  in  i  (1)  theilt  kritische  Bemerkungen  über  baro- 
metrische Höhenmessung  mit,  welche  indessen  nur  Er- 
örterungen enthalten,  die  von  anderen  Autoren  im  Wesent- 
lichen schon  vorgebracht  worden  sind.  Insbesondere  macht 
Carlini  darauf  aufmerksam,  dafs  man  bei  Aufstellung  der 
Formel  für  die  Berechnung  der  barometrischen  Messung 
die  Atmosphäre  nicht  als  aus  cylindrischen  Luftsäulen  zu- 
sammengesetzt betrachten  könne,  sondern  dafs  man  sie  in 
Elemente  von  der  Form  abgestutzter  Kegel  oder  Pyra- 
miden, welche  sich  nach  Oben  erweitern,  zerlegt  denken 
müsse  (2).  Eine  zweite  Bemerkung  Carlini's  betrifft  die 
zu  barometrischen  Messungen  geeigneten  Tagesstunden  und 
die  Reduction  einer  zu  beliebiger  Stunde  gemachten  Be- 
obachtung auf  mittleren  Werth.  Carlini  lehnt  sich  bei 
dieser  Betrachtung  ganz  an  die  Erörterungen  Planta- 
mour's  (3)  über  denselben  Gegenstand  an. 

Von    H  e  n  n  e  s  s  y  (4)    ist    ein    Instrument    für    die  App»r*t  >«* 
Beobachtung  verticaler  Luftströmungen  angegeben  worden,  ^^jj^^jjl^^^ 


LoftotrSman« 
gen. 


(1)  Gbnento  III,  425.  --  (2)  Vgl.  Zech,  in  Astronom.  Nftchriohtta, 
Nr.  9e6.  —  (S)  JahrMber.  f.  1866,  86.  —  (4)  Instit  1856,  866. 


J02  Physik  and  phjsikftliiche  Chemie. 

B^obl^htn?  Auf  der  hinteren  Seite  einer  Windfahne  ist  in  einer  Gabel 
LaftSSSlJa.  eine  horizontale  Axe  befestigt,  welche  eine  verticäle  kreis«» 
'^'  förmige  Scheibe  trägt.  Etwa  in  der  Mitte  zwischen  dem 
Mittelpunkt  und  dem  umfang  dieser  Scheibe  geht  durch 
dieselbe  eine  zweite  Axe»  welche  an  ihren  Enden  bdder« 
seits  rechteckige  Platten  trSgt.  Diese  letzteren  werden 
durch  Pendel,  die  in  ihrer  Mitte  befestigt  sind,  stets  in 
horizontaler  Lage  erhalten,  so  dafs  sie  von  auf-  oder 
absteigenden  Luftströmungen  von  deren  verticaler  Cotnpo- 
sante  rechtwinkelig  getroffen  werden,  während  ein  horizon* 
taler  Strom  auf  dieselben  nicht  wirken  kann.  Hennessy 
ist  der  Ansicht,  dafs  das  Instrument  namentlich  in  Oebirgs- 
gegenden  nützliche  Anwendung  auf  die  Bestimmung  der 
Richtung  der  Luftströmungen  finden  kann. 
A.«.«-t«r.  Eijj  ^^  Geschwindigkeit  des  Windes  selbst  registriren- 
des  Anemometer  ist  von  Beckley  (1)  angegeben  worden. 


▲  kuitik.  Poggendorff  (2)  hat  den  Bedingungen    der  Toner- 

•  durch  den  reguug  durch  den  electrischen  Strom ,  welche  schon  mehr- 
Strom,  fjj^gjj  Gegenstand  der  Untersuchung  anderer  Physiker  (3) 
gewesen  ist,  näher  nachgeforscht.  Er  wandte  einen  durch 
eine  Drahtspirale  verlaufenden  und  mittelst  eines  Wag- 
nerischen Hammers  discontinuirlich  gemachten  Strom  an. 
Ueber  die  vertical  freistehende  Rolle  wurden  von  Oben  her 
die  zu  untersuchenden  Metallröhren  geschoben,  welche  bei 
5  Zoll  Höhe  und  2  bis  4  Zoll  Durchmesser  ihrer  Länge 
nach  entweder  ganz  offen,  oder  durch  Löthung  ganz  me- 
tallisch geschlossen,  oder  auch  nur  so  weit  zusammenge- 
bogen waren,  dafs  die  Ränder  des  Blechs  einander  berUhr- 


(1)  Inttit  1866,  866.  —  (3)  Berl.  Acad.  Ber.  1866,  188;  Pogg. 
AsB.  XCVni,  198.  —  (8)  Vgl.  Jshreiber.  f.  1847  n.  1848,  156;  f. 
1849,  76. 
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ten.  Versnche  mit  Plataii,  Kupfer^  Neusilber,  Zinn,  ^^^^  ^ do^Ta^n' 
sing,  Zink,  Blei  und  Eisen  ergaben  das  Resultat,  dais  alle  ''^'^t^om!''''' 
Metalle,  das  Eisen  aasgenommen,  keinen  Ton  geben,  wenn 
sie  entweder  als  ganz  offene,  oder  als  vollkommen  ge- 
schlossene Röhren  die  Drahtrolle  umgeben ;  dais  dagegen 
alle  Metalle,  auch  das  Eisen  nicht  ausgenommen,  einen 
sehr  deutlichen  Ton  yernehmen  lassen,  wenn  die  Ränder 
der  Röhren  blofs  an  einander  stofsen.  Der  Ton  ist  an  Stärke 
und  Klang  verschieden,  je  nach  den  Dimenuonen  der 
Rohre,  nach  der  Natur  und  Elasticität  ihres  Materials,  und 
nach  der  Intensität  des  Stromes. 

Die  Tone  werden  in  den  Metallröhren  bei  sich  berüh- 
renden Rändern  durch  den  in  diesen  Röhren  entstehenden 
Inductionsstrom  hervorgerufen  (sie  haben  demnach  eine 
andere  Entstehung,  als  die  trockenen  Töne  bei  Magnetisi- 
rung  von  Eisen-  und  Stahlblechen  dnrch  einen  äufseren, 
oder  von  Eisen-  und  Stahldrähten  durch  einen  inneren 
Strom)  und  durch  jeden  umstand  verstärkt  oder  geschwächt, 
welcher  jenen  Strom  stärker  oder  schwächer  macht.  Sie 
haben,  nach  Poggendorff,  ihren  Entstehungsort  an  den 
sich  berührenden  Rändern,  indem  von  da  Erschütterungen 
ausgehen,  welche  die  Röhre  in  tönende  Schwingungen 
versetzen. 

Diese  Töne  sind  demnach  ein  secundäres  Phänomen, 
welches  fehlen  kann,  wenn  das  Material  der  Röhre  wenig 
Elasticität  besitzt,  diese  z.  B.  aus  Blei  besteht.  Das  Pri- 
märe der  akustischen  Erscheinung  ist  ein  trockenes  Ge- 
räusch, ähnlich  dem  Ticken  einer  Taschenuhr  und  syn- 
chron mit  den  Schlägen  des  Stromunterbrechers.  Es  ent- 
steht nur  beim  Oeffnen  der  .Kette,  wahrscheinlich  beim 
Aufhören  des  dadurch  erregten  Inductionsstroms.  Es  wird 
schwächer,  wenn  man  die  Ränder  des  Metallcylinders  gegen- 
einander drückt,  und  zwar,  wie  Poggendorff  näher 
nachweist,  nicht  wegen  der  zunehmenden  Zahl  der  Berüh- 
rungspunkte, sondern  wegen  der  bewirkten  innigeren  Be- 
rührung.   Doch  hört  das  Ticken  nicht  auf,   so  lange  noch 
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irgendwo  Punkte  der  Ränder  einander  lose  berühren»  so 
dafs  man  zwischen  ihnen  noch  eine  dünne  Luftschicht  an- 
nehmen kann.  Poggendorff  hält  es  nicht  für  unwahr- 
scheinlich, dafs  Entladungen,  welche  durch  die  dünne 
Luftschicht  ohne  Funken  (da  man  solche  im  Finsteren 
nicht  wahrnimmt,  ungeachtet  das  Ticken  fortdauert)  über- 
springen, die  Ursache  des  Tickens  seien. 
«jr^dM  Liouville(l)  hat  nachgewiesen,    da{s  sich  das  Inte- 

gral der  Gleichung  : 

cl*9o  d'jj         d*y         d'5> 

"dt"^  ~"   dx»   ■'^  dy»  "^   dz»" ' 

auf  welcher  die  Theorie  der  Fortpflanzung  des  Schalles 
beruht,  mittelst  einer  von  Poisson  selbst  begründeten 
Formel,  von  diesem  Mathematiker  schon  im  Jahre  1807 
hätte  abgeleitet  werden  können,  während  derselbe  auf  einem 
anderen  Wege  erst  1819  zu  jenem  Integral  gelangte.  Wir 
gehen  hier  auf  die  rein  mathematischen  Entwickelungen 
nicht  näher  ein. 

Saint-Venant  (2)  hat  die  übliche  Ableitung  der 
Formel  für  die  Fortpflan;Eungsge8chwindigkeit  des  Schalles 
in  der  Luft  einer  Discussion  unterworfen.  Er  glaubt,  dais 
dabei  ein  wesentlicher  Punkt  bisher  unberücksichtigt  ge- 
blieben sei,  nämlich  die  Ungleichheit  des  Druckes  nach 
verschiedenen  Seiten,  welche  nach  allen  Erfahrungen  über 
Bewegung  von  Flüssigkeiten  bei  der  Schwingungsbewegnng 
nothwendig  eintreten  müsse,  indem  der  Druck  in  Richtung 
der  Oscillationen  ein  anderer  sein  müsse»  als  der  transver- 
sale Druck.  Nachdem  Saint-Venant  in  einer  längeren 
Erörterung  gezeigt  hat,  dafs  es  am  Angemessensten  sei, 
auf  die  Schwingungsbewegung  der  Luft  diejenigen  Formeln 
anzuwenden,  welche  für  die  Bewegung  starrer  elastischer 
Körper  aufgestellt  worden  sind,  so  gelangt  er  zu  dem 
Ausdruck  : 


(1)  Compt.   rend.   XLII,    465;    Instit.  1866,   105.    —    (2)   lostit 
1856,  219. 
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^  =  Vt  (t  (*  V  +  *)  -  t  0  -  -f) 

für  die  Fortpflanzangsgeschwindigkeit  des  Schalles  in  der 
Luflt^  worin  ()  die  Dichte,  p  den  Druck  der  Luft,  c  die 
spec.  Wärme  bei  constantem  Druck»  c  diejenige  bei  con« 
stantem  Yolnm  und  G  einen  Elasticitätscoefficienten  (von 
Saint-Venant  definirt  als  j^coeßicient  de  remtance  au 
glüsemefä  au  premier  instant  des  deplacements^)  bedeuten. 
Da  der  Werth  von  G  aus  keiner  anderen  Betrachtung  be- 
stimmt werden  kann»  Saint-Venant  ihn  vielmehr  mit- 
telst obiger  Gleichung  aus  der  Schallgeschwindigkeit  erst 
ableitet  (G  =  6511),  da  mithin  fiir  di^  Anwendbarkeit  jener 
Gleichung  keinerlei  Controle  geboten  ist,  so  gehen  wir  hier 
auf  die  Art  ihrer  Ableitung  nicht  näher  ein.  Wenn  Saint- 
Venant  der  Meinung  ist,  dafs  man  vorerst  bei  der  New- 
ton'sehen  Formel  fiir  die  Schallgeschwindigkeit  stehen 
bleiben  nnd  von  der  Laplace'schen  Correction  ganz  ab- 
sehen solle,   dafs  man  die  corrigirte  Formel  aber  keines- 


0 


falls  zur  Ableitung    des  Quotienten    — ;-  für   verschiedene 


c* 


Gase  benutzen  dürfe,  so  können  wir  nicht  beipflichten,  um 
so  weniger,  als  die  Laplace'sche  Formel  in  Anwendung 
auf  die  Schallgeschwindigkeit  in  der  Luft  nicht,  wie  Saint- 
Venant  sagt,  von  der  Beobachtung  sehr  abweichende, 
sondern   beinahe    völlig    übereinstimmende   Werthe    giebt. 

Die  bereits  im  vorjährigen  Berichte  (1)  kurz  erwähnte  Bchwingang 
Arbeit  Masson's(2)  über  die  Schwinfrungen  der  Luft  in  konuehan 
konischen  Pfeifen  ist  nun  vollständiger  publicirt.  Sie  ist 
an  Resultaten  ärmer,  als  die  ein  halbes  Jahr  früher  publi- 
cirte  Arbeit  von  Zamminer  (3)  über  denselben  Gegen- 
stand. Gegen  letztere  richtet  Massen  zahlreiche  AngrifTe» 
deren  Grundlosigkeit  so  einleuchtend  ist,  dafs  es  überflüssig 
wäre,  hier  näher  darauf  einzugehen.    Es  ist  Massen  nicht 


(1)  JidiMber.  f.  1865,  99.  —  (2)  Ano.  eh.  phyi.  [8]  XLVIII,  5.  — 
(8)  Jakrefber.  f.  1866,  98. 
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gelungen,  die  Lage  der  KnotenflSchen  in  den  konischen 
Pfeifen  9  deren  Kenntnifs  er  für  sehr  wünschenswerth  er- 
klärt, zu  bestimmen.  Dabei  ist  zu  bedauern,  dafs  Maason 
bezüglich  der  Theorie  der  Luftschwingungen  überhaupt 
sich  fortwährend  dergestalt  im  Unklaren  befindet,  dafis  er 
Gresetzmäfsigkeiten  da  sucht,  wo  solche  nicht  zu  finden 
sind  (so  z.  B.,  dafs  die'  in  der  Nähe  des  Mundstücks  be- 
findliche verkürzte  Schwingungsabtheilung  in  einem  ein» 
fachen  harmonischen  Verhältnifs  zur  Wellenlänge  stehe), 
und  dafs  er  immer  noch  die  Möglichkeit  von  Schwingungs- 
abtheilungen  zwischen  zwei  Schwingungsbäuchen,  ohne  da« 
zwischenliegende  Enotenfläche,  behauptet. 
Theorie  der        Helmholtz(l)  hat  eine  neue  Theorie  der  Combina» 

Coiabin*- 

ttoDetBne.  tionstönc  aufgestellt.  Er  wurde  zu  derselben  gefuhrt  durch 
experimentelle  Untersuchungen,  deren  Erörterung  sich  an 
die  Beobachtungen  über  Combinationstöne  von  Häll- 
8tröm(2)^  sowie  an  diejenigen  über  Combinationstöne  und 
Schwebungen  von  Scheibler  (3)  und  Röber  anknüpft. 
Hall  ström  hatte  das  Gesetz  aufgestellt,  dafs  jedesmal, 
wenn  m  und  n  die  Schwingungszahlen  der  primären  Töne 
sind)  die  Schwingungszahl  des  ersten  Combinationstones 
m  —  n  sei.  Die  Entstehung  noch  anderer  Combinationstöne, 
deren  Vorhandensein  schon  Thomas  Toung(4)  in  weit 
gröfserem  umfange  aber  Hall  ström  selbst  bei  seinen  an 
Violinsaiten  angestellten  Beobachtungen  wahrgenommen 
hatte,  erklärte  letzterer  dadurch  •  dafs  der  erste  Combina- 
tionston  mit  einem  der  primären  Töne  einen  Combinations* 
ton  zweiter  Ordnung,  dieser  wieder  einen  Combinationston 
dritter  Ordnung  bilden  könne  u.  s.  f.  Eine  Schwierigkeit 
blieb  aber  insofern  bestehen,  als  Hall  ström  verhält- 
nifsniäfsig  häufig  den   ersten  Combinationston   nicht  hören 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  497;  im  Anas.  Berl.  Aead.  Ber.  1866,  279; 
Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  141.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XXIV,  488.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  XXXn,  498  bis  508.  —  (4)  Phil.  Tnni.  1800,  T.  I,  106  bis 
160. 
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konnte  9  wShrend  andere  dentlieh  waren,  und  dafs  er  bei '^•"^j.^;^ 
gleichem  Intervall  der  primären  Töne,  aber  absolnt  ver-  **°"*'*»*- 
schiedener  Höhe,  verschiedene  Combinationstöne  hörte. 
Helmholtz  war  nun  der  Ansicht,  dafs  diese  Schwankun- 
gen nnd  Abweichungen  von  der  Theorie  durch  unvoll- 
kommene Reinheit  in  der  Stimmung  der  primären  Töne 
sowohl,  als  durch  das  starke  Mitklingen  höherer  Neben- 
töne, welche  gleichfalls  zu  Combinationstönen  Veranlassung 
gaben,  verursacht  worden  seien.  Er  erhielt  bei  Versuchen 
mit  Violintönen  inconstante  und  heulend  klingende  Com- 
binationstöne,  deren  mehrere  oft  rasch  hintereinander  wech- 
selten; namentlich  war  diefs  bei  Anwendung  solcher  pri- 
märer Töne  der  Fall,  welche  durch  Verkürzung  von  Saiten 
auf  dem  Griff bret  erhalten  wurden.  Helmholtz  hielt  es 
nach  diesen  Erfahrungen  fiir  erforderlich,  die  Combination 
solcher  Töne  zu  beobachten,  welche  keine  Obertöne  haben, 
und  welche  er,  da  ihre  Schwingungs-  oder  Wellenbewe- 
gung durch  ein  einziges  Glied  von  der  Form 

A  flin  (2  ft  m  t  -f-  c) 

ausgedruckt  werden  kann,  einfache  Töne  nennt. 

Als  Mittel,  solche  einfache  Töne  darzustellen,  bezeich- 
net  Helmholtz  die  Verbindung  eines  Tonerregers  mit 
einem  Resonator,  welche  beide  ungleiche  Obertöne  haben; 
und  er  wendete  bei  seinen  Untersuchungen  als  Tonerreger 
Stinmigabeln  an,  welche  in  der  Hand  gehalten  wurden,  als 
resonanzgebende  Mittel  gespannte  Saiten  und  cjlindrische 
Luftsäulen.  Da  beim  Anschlagen  der  Stimmgabeln  indes- 
sen aufser  den  von  Chladni  angegebenen  höheren  Neben- 
tönen auch  die  genaue  Octave  des  Grundtones  mitklang 
und  die  genannten  Resonatoren  diese  ebenfalls  verstärken 
konnten,  so  machte  Helmholtz  sie  hierzu  unfähig,  indem 
er  an  dem  schwingenden  Stück  der  Saite  eine  Belastung, 
an  der  cjlindrischen  Luftsäule  eine  starke  theilweise 
Deckung  der  Mündungen  anbrachte,  wodurch  diese  Schal)« 
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Theorie  d«r  mittel  nothwendig  unharmonische  Oberreihen  annehmen  (1). 

Conbina-  ,  , 

tionttsne.  Den  Grund»  warum  die  Stimmgabeldie  aus  der  Theorie 
schwingender  Stäbe  nicht  zu  folgernde  Octave  als  Oberton 
hören  läfst,  sucht  Helmholtz  in  dem  Umstand,  dafs  die 
Schwingungen  derselben  die  Grenze  überschreiten  ^  inner- 
halb deren  die  elastischen  Kräfte  den  Elongationen  propor- 
tional sind.  Es  ergebe  sich  diefs  aus  ähnlichen  mathema- 
tischen Entwickelungen,  wie  sie  nach  dem  unten  Folgenden 
der  neuen  Theorie  der  Combinationstöne  zu  Grunde  ge« 
legt  werden. 

Die  Resonanz  der  Stimmgabel  an  den  cylindrischen 
Luftsäulen  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  hervorgebracht» 
die  an  den  Saiten  so,  dafs  das  untere  Ende  des  Stieles  der 
Stimmgabel  mit  einer  sattelförmigen  Fläche  versehen  wurde» 
welche  nach  einer  Richtung  concav,  nach  der  anderen  con- 
vex  war.  Diese  Fläche  wurde,  nachdem  die  Gabel  ange- 
schlagen war,  auf  die  Saite  aufgesetzt  und  auf  derselben 
fortgeführt.  Wenn  auf  diese  Weise  die  Gabel  ein  Stück 
der  Saite  abgrenzte,  welches  im  Einklang  mit  derselben 
schwang,  so  trat  die  Resonanz  ein.  —  Indem  Helmholtz 
sich  in  jedem  einzelnen  Falle  überzeugte,  dafs  die  Ober- 
töne des  Tonerregers  und  Resonators  weit  genug  ausein- 
ander lagen,  um  sich  nicht  merklich  verstärken  zu  können, 
indem  er  ferner  alle  Anordnungen  so  traf,  dafs  Klirrtone 
vermieden  wurden,  erhielt  er  aus  den  beiden  einfachen  pri- 
mären Tönen  in  der  That  nur  Einen  Combinationston,  wie 
folgende  Versuche  zeigen  : 


(1)  Besüg^lich  der  Obertöne  belasteter  Saiten  vgl.  Compt.  rend.  XI, 
16  u.  810;  Pogg.  Ann.  LVII,  892  n.  897;  beiüglich  der  Obertöne 
tbeilweiie  gedeckter  Pfeifen  Pogg.  Ann.  XCVII,  196. 
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BchwingnngfrechlltniGi 

Primäre  Töne 

CombinationBton 

der  primären  T5ne  ^^  ^'J^„*'e?***'^ 

h           f,' 

B 

2  :  8 

fi          b, 

B 

8  :  4 

b           d| 

B-i 

4  :  6 

d.          ft 

B-i 

5  :  6 

f.           »i 

B-i 

6:7 

•»1         b, 

B-i 

7  :  8 

b            gl 

es 

8  :  6 

d,          Mt 

B 

6  :  7 

2 

d.          b. 

f 

5  :  8 

8 

b           as, 

f 

4  :  7 

8 

Tb«orl«  ter 
Combtaft« 
ttoastSa«. 


Alle  entsprechen»  wie  man  sieht,  dem  von  Hall  ström 
aufgestellten  Gesetze.  Helmholtz  vermochte  dagegen 
bei  Anwendung  zweier  Töne  von  Orgelpfeifen,  der  Sirene 
oder  der  Violine^  recht  wohl  mehrere  Combinationstöne  wahr- 
zunehmen, obwohl  er,  bei  Anwendung  der  beiden  ersteren 
Schallmittel  wenigstens,  den  ersten  Combinationston  immer 
am  Stärksten  fand;  z.  B. 

Neben  den  Tönen  4  and  5  den  Ton  8  =  2.4  —  6 

n  9         9        6     n     7     9        s8=32.5  —  7 

n  «         n       Ö«8»        92  =  2.5'—  8 

n  n           n         8s6»         »ls=2.8'—  6 

Helmholtz  glaubt  sich  daher,  nachdem  er  noch 
nachgewiesen,  dafs  die  aus  Scheibler 's  Theorie  herzu- 
leitenden Combinationstöne  höherer  Ordnung  zweier  ein- 
facher primärer  Töne  jedenfalls  nur  aufserordentlich  schwach, 
also  unter  den  gewöhnlichen  umständen  gar  nicht  wahr- 
nehmbar sein  könnten,  berechtigt,  als  Resultat  seiner  Un- 
tersachnng  auszusprechen  :  dafs  einfache  Töne  nur  solche 
tiefere  Combinationstöne  deutlich  hören  lassen,  deren 
Schwingungszahl  gleich  der  Differenz  der  Schwingungs- 
zahlen der  primären  Töne  ist,  und  dafs,  wenn  andere  Com- 
binationstöne daneben  existiren,  diese  zu  schwach  sind,  um 
bei  mäfsiger  Stärke  der  primären  Töne  hörbar  zu  werden. 
Wenn  bei  zusammengesetzten  Tönen  Combinationstöne 
höherer  Ordnung  oft  sehr  deutlich  auftreten,  so  sind  diese 
fiir  Combinationstöne  der  höheren  Beitöne  zu  erklären. 
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^ombinl.''  Durch  die  unten  mitzutheilenden  theoretischen  Ent- 
tionMtf n«.  Wickelungen  wurde  H  e  1  m  h  o  1 1  z  auf  die  Möglichkeit  der 
Existenz  noch  anderer  Combinationstöne  aufmerksam^  deren 
Sehwingaogszahl  nicht  gleich  der  DifferenZf  sondern  gleich 
der  Summe  der  Schwingungszahlen  der  primären  Töne  sei. 
Wie  Helmhol tz  bemerkt»  S^^^^g  ^s  '^^^^9  &uch  '^^  einigen 
Fällen  bei  Anwendung  von  Stimmgabeln,  jene  r>Summ(UianS'' 
tmea  wahrzunehmen ;   wie  z.  B. 

SchwingungsyerhältniOi 

-*-  —  ^ 

Primäre  Töne  Sommationston  der  primären  Töne  des  Sammationttones 
b          f^                    d,                           2:8  6 

fi         bi  aa.  8:4  7 

b         d,  Ca  4:5  9 

Weit  deutlicher  waren  die  Summationstöne  bei  Orgelpfeifen 
hörbar,  namentlich  wenn  man  das  Ohr  den  Mundstücken 
näherte.  Die  höheren  Beitöne  sind  in  diesem  Falle,  wie 
Helmholtz  nachweist ,  . von  keinem  störenden  Einflüsse« 
Am  besten  aber  erklangen  sie  bei  Anwendung  der  von 
Dove  (1)  modificirten  Opelt'schen  Sirene,  und  Helm- 
holtz giebt  an,  in  diesem  Falle  sogar  Summationstöne 
zweiter  Ordnung  wahrgenommen  zu  haben;  z.  B. 

aus  dem  Ton  2  und  3  den  S.-ton    7  ;=:  2  .  2  +  8 

nnd  8  =  2.8  +  2 

»       n      s     3    «    4  den  S.-ton  10  =  2  .  3  -|-  4 

n       n      1»    b    „     ^     9        9  l6  =  2.5-|-6 

9       »       »4v5»        9  14  =  2.  6  +  4 

In  der  Begründung  seiner  neuen  Theorie  unterscheidet 
Helmholtz  zunächst  den  einfachen  Ton,  welchem  der 
einfache  Wellenzug  entspricht,  von  dem  Klang,  welcher 
aus  der  Verbindung  mehrerer  einfacher  Wellenzüge  hervor- 
gehen kann,  unter  welchen  einer,  dem  Grundton  entspre- 
chend, vorherrscht,  während  die  den  verschiedenen  Bei- 
tönen entsprechenden  einfachen  Wellenzüge  an  Stärke 
gegen  jenen  zurücktreten.  Sodann  geht  Helmholtz  von 
der  Definition  des  Tones  aus,  welche  Ohm  (2)  gegen  See- 

(1)  Jahresber.  f.  1851,  128.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LIX,  497 ;  LX,  449; 
LXII,  1 ;    LXm,  858  n.  868. 
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beck  aafrecht  erhalten  bat  and  wonach  nur  der  einfache  ^comiuJ^ 
Wellenzag  zu  der  Formirang  des  emzelnen  Tones  beiträgt  *''''^^''*' 
and  das  Ohr  aus  dem  combinirten  Klange  alle  einfachen 
Wellenasüge  gesondert  als  einfache  Töne  Temimmt  Aller* 
dings  sind  hiernach  Combinationstöne  gar  nicht  möglich» 
so  lange  die  einzelnen  Wellenzüge  in  der  Luft  ohne  gegen- 
seitige Störung  sich  übereinander  legen ,  da  das  Ohr  die 
Composanten  einzeln  vernimmt^  also  nicht  auch  den  Ein- 
druck einer  Resultante  anfserdem  noch  haben  kann.  — 
Bndlich  erhebt  Helmholtz  gegen  die  Ansicht»  dafs  Stöfse 
oder  Schwebungen  ^und  Combinationstöne  eigentlfch  das 
nämliche  Phänomen  seien  und  nur  die  Häufigkeit  der  Wie- 
derkehr von  Coincidenzen  der  componirenden  Schwingun- 
gen den  unterschied  ausmache»  Emwand»  indem  er  sich 
darauf  beruft»  dafs  wenn  die  Differenz  der  Schwingungs- 
zahlen beider  Componenten  im  Verhältnifs  zu  diesen  Zahlen 
beträchtlich  sei»  die  Aehnlichkeit  in  der  Aufeinanderfolge 
von  Coincidenzen  im  resultirenden  Wellensystem  gar  nicht 
mehr  bestehe. 

Der  Umstand»  dafs  die  Combinationstöne  nur  bei  star- 
ken primären  Tönen  aufitreten  nnd  ihre  Intensität  in  weit 
rascherem  Verhältnifs  zu  wachsen  scheint»  als  diejenige 
der  primären  Töne»  veranlafste  Helmholtz  zu  der  Hy- 
pothese» dafs  Combinationstöne  wesentlich  durch  das  Zu- 
sammenwirken solcher  Schwingungen  bedingt  seien»  für 
welche  das  Gesetz  der  Proportionalität  zwischen  Elongation 
der  schwingenden  Theilcfaen  und  elastischer  Reaction  nicht 
mehr  gelte»  und  in  Folge  davon  der  Satz  der  einfachen 
Superposition  der  beiden  primären  Wellensysteme  nicht 
mehr  anwendbar  sei.  In  der  That  zeigt  Helmholtz» 
dais  wenn  die  Amplituden  der  Schwingungen  so  grofs 
werden»  dafs  die  Quadrate  der  Verschiebungen  einen 
merklichen  Einflufs  auf  die  Gröfse  der  Bewegungskräfte 
gewinnen»  dafs  dann  neue  Systeme  einfacher  Schwingungs- 
bewegnngen  entstehen»  deren  Schwingungsdauer  derjenigen 
der  bekannten  Combinationstöne  entspricht« 
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^o^'iiitr         ^^  ^^  Masse  des  beweglichen  Panktes  m,  seine  Ent* 
ttoBtttfn«.  f^fimQg  YQQ  d^r  Gleichgewichtslage  znr  Zeit  t  gleich  x» 

and  nimmt  man  an,  die  Kraft  k,  welche  ihn  in  jene  Lage  zu- 
rückzufuhren  strebt,  sei  k  »=  ax  -j-  i^^^»  ^^^  üben  end- 
lich auf  den  beweglichen  Massenpunkt  zwei  Wellenzüge 
einen  periodisch  veränderlichen  Druck  f  sin  (pt)  und 
gsin  (qt  4-  c)  aus,  so  ist  die  Bewegungsgleichung  des 
Massenpunktes  : 

—  m  T[j|  s=  ax  +  bx«  +  f  8in  (pt)  +  g  ein  (qt  +  c)     (J) 

Indem  Helmholtz  diese  Gleichung  durch  eine  Reihe 
integrirt  und  den  sich  ergebenden  Eigenton  des  Massen- 
punktes, der  nicht  von  Dauer  sein  kann,  vernachlässigt, 
erhält  er  zunächst  aus  dem  ersten  Glied  der  Reihe  :• 

Xji  =  tt  sin  (pt)  +  V  sin  (pt  +  c)        (2) 

worin  a  und  v  Constante  sind,  die  sich  aus  der  Rechnung 
selbst  bestimmen.  Dieser  Ausdruck  zeigt,  dafs  der  schwin- 
gende Punkt  zunächst  die  beiden  erregenden  Töne  wieder- 
giebt     Ferner  ergiebt   sich  aus    dem  zweiten   Glied   der 

Reihe  : 

bn"  bv« 

^  =  2(4mp>->»  ^^'  '  P*  -  2(4mq>-a)  ^'  ^  (^*  +  ^> 
+  m(p-q')'->^^'  {(P-<^)*-4+m(p  +  q)^>-a^^'{^'^  +  ^)^+4 

also  Töne  von  den  Schwingungszahlen  : 

ll,  l-S,  p  — q    p  +  q 

2  it*    2  tt*      2  flf    '      2  flr    * 

Die  beiden  ersten  sind  höhere  Nebentöne  der  primären 
Töne ;  der  dritte  ist  ein  Differenzcombinationston  erster 
Ordnung,  der  vierte  ein  Summationscombinationston.  Dar- 
aus, dafs  im  Ausdruck  der  Amplitude  der  Combinations- 
töne  als  Factor  das  Product  uv  der  Amplituden  der  pri- 
mären Töne  vorkommt,  folgt  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Erfahrung,  dafs  die  Combinationstöne  bei  sehr  schwachen 
primären  Tönen  unhörbar  sind,  bei  Verstärkung  der  pri- 
mären Töne  aber  in  stärkerem  Verhältnisse,  als  diese,  wach- 
sen müssen. 
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Aus  dem  dritten  Olied  der  Beihe  ergeben  sich  Töne  ^*^^*  J^.*' 
von  den  Schwinganggzahlen  tioutan«. 

_L-     JL    L?    Li     ^  P  ±  ^     p  ±  >  q 

▼OD  welchen  die  letzteren  die  Differenz-  und  Summations- 
t5ne  zweiter  Ordnung  bedeuten,  Ihre  Amplituden  sind  in 
Beziehung  auf  u  und  v  von  dritter  Dimension»  also  kleine 
Gröfsen  dritter  Ordnung,  wenn  u  und  v  kleine  Gröfsen  von 
der  ersten  Ordnung  sind«  —  In  dieser  Weise  lassen  sich  die 
Sdilüsse  bis  zur  n**°  Ordnung  erweitern. 

Noch  macht  Helmholtz  darauf  aufmerksam»  dafs  das 
Quadrat  der  Elongation  nur  dann  Einflufs  auf  die  Bewe* 
gungen  haben  könne,  wenn  der  betreffende  Massenpunkt 
unsymmetrisch  befestigt  sei;  das  Trommelfell  entspreche 
gerade  dieser  Bedingung  sehr  gut;  und  aus  Scheibler 's 
Versuchen  über  Schwebungen  lasse  sich  nachweisen,  dafs 
zwei  Schallwellenzüge  verschiedene  Empfindungen  im  Ohre 
erregen,  wenn  die  Elongationen  der  Lufttheilchen  in  den« 
selben  in  entsprechenden  Zeitpunkten  gleiche  Gröfse»  aber 
entgegengesetzte  Richtung  haben. 

Femer  giebt  Helmholtz  an,  seine  mathematische 
Untersuchung,  welche  er  nur  in  Beziehung  auf  einen  Mas- 
senpunkt mitgetheilt  hat ,  auch  auf  Systeme  von  Massen- 
punkten, zwischen  welchen  elastische  Kräfte  wirken,  aus- 
gedehnt und  auch'  für  diesen  Fall  die  Entstehung  von 
Differenz-  und  Summationstönen  erster  und  höherer  Ord- 
niuig  gefanden  zu  haben. 

Am  Schlüsse  seiner  Arbeit  beschreibt  der  genannte 
Forscher  noch  einen  Versuch,  durch  welchen  die  Entste- 
hung von  Summationstönen  aus  primären  Sirenentönen 
objectiv,  mittelst  der  Schwingungen  und  Sandfiguren  einer 
gespannten  Membran,  nachgewiesen  wurde. 

Th.  Kenz  und  A,  Wolf  (1)   haben  Beobachtungen  ^^'^•^\ 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  595;    Arehiy  für  physiologische  Heilkande, 
1056,  186. 
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Beball- 
laUnfität. 


gemacht  über  die  FHbi^eit  des  (^res,  Untenchiede  in  der 
Schallstärke  aufzufassen.  Sie  wählten  als  Schallquelle  das 
Ticken  einer  Taschenuhr,  welche  auf  einem  horizontal- 
liegenden getheilten  Stabe  in  verschiedene  Entfiemungen 
von  dem  Ohre  gebracht  werden  konnte.  Es  war  überdies 
die  Anordnung  getroffen»  dafis  nur  durch  die  Luft  ein 
merklicher  Sohalleindruck  zum  Ohre  gelangen  konnte.  Wäh- 
rend der  Beobachter  das  Ohr  an  der  betreffenden  Stelle 
des  Apparates  anlehnte»  wurden  kleinere  o<fer  gröfsere 
Veränderungen  in  dem  Abstand  der  Schallquelle  vorgenom- 
men und  der  Beobachter  mufste  angeben»  in  welcher  von 
.zwei  aufeinander  folgenden  Lagen  ihm  der  Schall  am  Stärk- 
sten zu  sein  schien.  Da  die  Stärke  des  Tickens  in  der 
kurzen  Zeit  zwischen  den  beiden  Lagen  sich  nicht  wohl 
geändert  haben  konnte»  so  konnte  die  Schallstärke  dem 
Quadrat  des  Abstandes  umgekehrt  proportional  gesetzt  wer- 
den. Es  ergaben  sich»  wenn  man  das  Mittel  aus  den  Be- 
obacbtungsreihen  der  beiden  Beobachter  nimmt»  folgende 
Resultate  : 


maam 


m 


ReUtiYe  Schallstärke 


Dm  ürtkeil  war  in  100  FSllen 


1000  :  919,6 
1000  :  846 
1000  :  778 
1000  :  716 


66Bud 

86    n 

89   • 

100   n 


89  mal 
9   • 

6   w 


16aial 
6   • 
6   • 


Werden  demnach  zwei  SchallgrSfben  von  absolut  ge- 
ringer Intensität  unmittelbar  nacheinander  wahrgenommen» 
so  wächst  die  Sicherheit  des  ürtheils  mit  zunehmender 
Differenz  in  der  Art»  dafs  bei  dem  Verhältnift  von  100 :  72 
kein  Irrthum  und  keine  Unentschiedenheit  im  Urtfaeil  mehr 
vorkommt»  während  bei  dem  Verhältnifs  von  100  :  92  die 
Zahl  der  richtigen  Entscheidungen  nur  um  ein  Geringes 
die  Zahl  der  unentschiedenen  und  falschen  übertrifit  Der 
eine  Beobachter  unterschied  schärfer»  wenn  der  erstgehörte 
Schall  der  stärkere  war»  der  andere  im  entgegengeaetatett 


iBt«IMitM. 
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Fdk.  Was  Renz  und  Wolf  behaglich  neuerer  Erfah-  J^^l 
rangen,  wonach  der  Schall  anf  hohen  Bergen  keineswegs 
schwächer  als  in  der  Tiefe  vernommen  werde ,  bemer- 
ken, bedarf  insofern  der  Ergänzung,  als  zur  Erklärung  die- 
ser von  Benz  und  Wolf  fär  paradox  erklärten  Erscheinung 
sicher  nicht  allein  die  Ruhe  der  Umgebung,  sondern  sehr 
wesentlich  auch  die  reine,  homogene  Beschaffenheit  der 
Luft  in  Anschlag  zu  bringen  ist,  welche  in  der  Tiefe  durch 
Temperaturungleichheiten  und  Feuchtigkeit  mannichfach  ge- 
stört ist.  Es  erinnert  dies  an  Humboldt 's  Beobachtung 
der  gröfseren  Tragweite  des  Schalles  zur  Nachtzeit  in  der 
tropischen  Zone. 

Von  Schafhäutl  (1)  ist  ein  Instrument  für  die  Mes- 
sung der  Schallstärke  angegeben  worden.  Dasselbe  besteht 
im  Wesentlichen  aus  einer  horizontal  gerichteten  Platte  von 
Spiegelglas,  gegen  welche  das  Ohr  mit  grofser  Genauigkeit 
immer  wieder  in  die  gleiche  Position  gebracht  werden 
kann.  Aus  einer  Glasröhre,  welche  in  etwas  geneigter 
Lage  angebracht  ist,  fallen  aus  einer  Höhe,  welche  nach 
Belieben  abgeändert  und  auPs  Schärfste  gemessen  werden 
kann,  Schrotköruer  von  genau  gleicher  Qröfse  und  von  nur 
wenig  geringerem  Durchmesser,  als  das  Lumen  der  Glas- 
rohre grofs  ist,  auf  die  Glasplatte  herab.  Eine  besondere 
Vorrichtung  gestattet  dem  Beobachter,  den  Strom  der 
Schrotkömer  fliefsen  zu  lassen,  oder  nach  Belieben  einzu- 
haken, sowie  auch  ein  der  unteren  Oefinung  der  Kugel- 
röhre gegenüber  gestelltes  Metallplättchen  bewirkt,  dafs 
die  Schrotkömer  senkrecht  herabfallen  müssen.  Die  Rasch- 
heity  womit  sie  einander  folgen,  hängt  von  der  Neigung  ab, 
welche  man  der  Kugelröhre  gegen  den  Horizont  giebt.  — 
Fifar  die  Messung  geringer  Schallintensitäten  dienen  anstatt 
der  Schrotkömer  Elfenbein-  und  Korkkügelchen.  —  Immer 
ist  das  ßo  hergestellte  Schallmafs  dem  Product  aus  dem 

(1)  Abhandl.  der  königL  bayerischen  Academie  der  Wissenschaften, 
IL  Ciasse,  YD.  Bd.,  8.  AbtheiL 

8» 
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JtMtiliit.  (^e^i^^ht  des  fellenden  Körpers  in  «eine  Endgeschwindig- 
keit, also  seinem  Bewegnngsmomente  proportional.  Schaf- 
häntl  fand,  dafs  er  den  Schall,  welchen  ein  1  Milligramm 
schweres  Korkkügelchen  beim  Herabfallen  von  1  Millimeter 
Höhe  erzeugte,  des  Nachts  bei  vollkommener  Rahe  eben 
noch  wahrnehmen  konnte,  nnd  er  nahm  darum  das  Milli« 

grammmillimeter  =  V^2g  als  akustische  Djnamis,  als  Ein- 
heitsmafs  für  Schallstärken  überhaupt  an. 

Mufs  man  daher,  um  den  Schall  des  Phonometers  dem- 
jenigen einer  gegebenen  Schallquelle  in  bestimmter  Entfer- 
nung e  derselben  gleich  zu  machen,  Kugeln  von  dem  Ge- 
wicht M  durch  eine  Höhe  H  herabfallen  lassen,  so  ist  die 
Stärke  J  der  gegebenen  Schallquelle,  auf  die  Einheit  der 
Entfernung  reducirt : 


1/2  g 

Da  sich  der  Ton  des  Phonometers  nicht  zur  Verglei- 
ehung  mit  jedem  beliebigen  andern  Tone  eignet,  zudem 
das  Phonometer  nicht  leicht  transportabel  ist;  so  giebt 
Schaf  häntl  noch  einen  Hülfsapparat  an,  welcher  das 
Mittelglied  zur  Vergleich ung  beliebiger  Schallquellen  mit 
dem  Phonometer  abgeben  soll.  Derselbe  besteht  ans  einer 
durchschlagenden  Zunge  mit  Windlade,  welche  mit  einem 
Queck Silbermanometer  versehen  ist  nnd  entweder  dnrch 
ein  C jlindergebläse,  oder  durch  Anblasen  mittelst  dör.  Longe 
ihre  comprimirte  Luft  erhält.  Bei  der  letzteren  Einrichtung 
ist  das  Instrument  transportabel.  Demselben  Stand  des 
Quecksilbermanometers,  welcher  von  dem  Anblaaendei^ 
selbst  mittelst  einer  geeigneten  Lonpe  abgelesen  werden 
kann,  entspricht  die  nämliche  Schallstärke.  —  Anwendui^en 
der  beschriebenen  Mefswerkzenge  hat  Schafbäutl  zwar 
angedeutet,  aber  von  ihm  selbst  ausgeführte  noch  nicht 
mitgetheilt. 


BezttjtUch  der  von  Scbnetsler  (1)  geäufserten  An«  p^^^^^^J^;.. 
sieht»  daffl  das  Leuchten  von  LamjyrU  noctäuca  anf  der  ''*'"' 
Verbrennimg  von  freiem  Phosphor  berahe,  welcher  in  fette 
Substanzen  eingemengt  in  jenem  Thiere  vorkomme»  hat 
«wischen  Blanchet  (2)  nnd  Schnetzler  (3)  eine  Dis« 
cnssion  stattgefunden.  Ersterer  stellt  die  Möglichkeit  des 
Vorkommens  freien  Phosphors  in  Abrede  und  schreibt  das 
Leuchten  einer  langsamen  Verbrennung  fetter  Materien  zu» 
wShrend  letzterer  die  Möglichkeit  und  Wahrscheinlichkeit 
des  Vorkommens  freien  Phosphors  aufs  Neue  zu  begrün- 
den sucht 

Eine    starke   Phosphorescenz    des    Schnee's    ist    von 
Ohaye  (4)  beobachtet  worden. 

Von  H.  Wild  (5)  ist  die  Beschreibung  und  die  Theorie  ""^j;"* 
dnes  Instrumentes  mitgetheilt  worden ,  welches  sowohl  als  ^•**^"***'- 
Pbotometer»  wie  als  Polarimeter  dient,  und  in  ersterer  An- 
wendung eine  Vergleichung  der  Intensitäten  bis  auf  die 
Grrenze  von  ^J^  bis  j^\f^  gestattet,  während  diejenigen 
Photometer,  welche  die  Beurtheilung  gleicher  Helligkeit 
zweier  erleuchteten  Flächen  erfordern»  nach  Bouguer  nur 
eine  (Genauigkeit  von  |^,  nach  neueren  Bestimmungen  von 
Massen  (6)  höchstens  nur  bis  zu  ^{,  oder  ^^^  geben. 
Wir  mfissen  uns  hier  auf  die  Angabe  des  Princips  des 
neuen  Apparates  beschränken,  da  eine  detaillirte  Beschrei- 
bung ohne  Figur  kaum  ausfuhrbar  wäre  nnd  auch  für  die 
Mitteilung  der  gründlichen  theoretischen  Erörterungen  der 
Raum  fehlt.  Die  beiden  zu  vergleichenden  Lichtquellen 
senden  durch  gleich  grofse  Diaphragmen  Strahlenbünde}  auf 
zwei  ans  Parallelplatten  gebildete  Glassätze  A  und  B  unter 
dem  Polarisationswinkel.  Das  von  A  refleetirte  Licht 
der  Quelle  Q   erleidet  an   dem   mit  A   parallel   gestellten 

(1)  Jahrefber.  l  1856,  106.  —  (9)  Arch.  pb.  nmt  XXXI,  318.  — 
(8)  Areh.  pfa.  sst.  XZXI,  216.  -*  (4)  Instit.  1866,  838  mat  dem  B«ll. 
d«  rAcad.  Boyale  de  Belgique  XXIII,  366 ;  Cimex»(o  III,  488.  ^  (6)  Pogg. 
Ann.  XGIX,  386.  —  (6)  Ann.  cb.  pbyt.  [8]  XIV,  130}  im  Auss.  Pogg. 
Ann.  TiXin,  168. 
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Pbotometer  Qlassatz  B  eine  zweite  Reflexion  nnd  kommt  zur  Deckang 

und  Polarl-  ^ 

m«t«r.  jj^\i  j^iQ  durch  B  gegangenen  Antheil  des  von  der  Qaelle 
Q^  herkommenden  Strahlenbündels.  Das  erstere  LÄchtbündel 
ist  vollkommen  in  der  Einfallebene ,  das  zweite  theüweise 
senkrecht  zur  Einfallebene  polarisirt«  Beide  treffen  vereint 
auf  eine  doppelbrechende  Erjstallplatte  sammt  Analysator, 
so  dafs  der  Beobachter»  wenn  die  beiden  vereinten  Licht- 
bündel theil  weise  polarisirtes  Licht  repräsentiren»  Literferenz« 
Knien  wahrnimmt ,  welche  nnr  dann  verschwinden ,  wenn 
die  polarisirten  Antheile  m  beiden  componirenden  Licht* 
bündeln  an  Intensität  gleich  sind,  so  dafs  sie  zusammen 
natürliches  Licht  repräsentiren.  Wild  hat  nun  in  den  Weg 
*  der  von  der  Quelle  Q'  kommenden  Strahlen  einen  Glassatz 
C  eingefiögty  dessen  Neigung  gegen  diese  Strahlen  beliebig 
geändert  und  an  einem '  Theilkreis  gemessen  werden  kann. 
Mit  Hülfe  dieses  Glassatzes  kann  die  Intensität  des  polari« 
sirten  Antheils  des  durch  B  gehenden  Stcahlenbündels  so 
modificirt  werden,  dafs  es  nach  der  Vereinigung  mit  dem 
an  A  und  B  reflectirten  Bündel  sich  mit  diesem  zu  natibr* 
liebem  Lichte  neutralisirt.  Man  braucht  nur  die  Incidenz 
der  Strahlen  an  dem  Glassatze  0  so  lange  zu  ändern»  bis 
im  Polariscop  die  Interferenzstreifen  völlig  verschwunden 
sind.  Aus  dem  Brechungscoefficienten  des  zu  den  Glas- 
sätzen verwendeten  Glases»  aus  der  unveränderlichen  Incidenz 
an  den  Glassätzen  A  und  B,  sowie  aus  der  jedesmal  zu  messen- 
den Incidenz  an  dem  Glassatz  C,  und  aus  der  Plattenzahl  kann 
berechnet  werden »  welcher  aliquote  Th^  des  von  den 
Quellen  Q  und  Q'  ausgegangenen  Lichtes  das  in  das  Po- 
lariscop gelangende  polarisirte  Licht  ist  (das  von  A  und  B 
reflectirte  Licht  ist  in  der  Eanfallebene,  das  durch  G  und  B 
gegangene  ist  senkrecht  zur  Einfallebene  polarisirt),  und  da 
beim  Neutralpunkt  des  Polariscops  die  polarisirten  Licht- 
mengen gleich  sind»  so  folgt  aus  jener  Rechnung  auch  das 
Verhältnifs  der  ursprünglichen  Intensitäten.  Die  Grund- 
lage fiir  die  Rechnung  bilden  die  (üx  den  Fall  von  2  n 
refiectirenden  Flächen  erweiterten  Fresnel 'sehen  Intensi* 


tiltafemehi  de«  reflectirton  Lkhtes,  wie  diese  von  Clau-  "f??^ 
siiia  (1)  sowohl«  als  von  Provoataye  nndDesaiiiB  (2)    °'*^' 
abgeleitet  worden  sind. 

Verwickelter  ist  die  Theorie  des  Apparates  als  Polari- 
meter. Es  sei  J'  die  Intensität  des  natürlichen  Lichtes 
einer  Lichtquelle,  P'  die  Intensität  des  im  Azimut  ß  pola- 
risirten  Antheils  derselben  Qnelle,  und  es  haben  Ji^  P,*, 
und  ßi  dieselbe  Bedentang  für  eine  zweite  Quelle,  so  sind 

J  1    p»    p  i 

ß  und  ßi9  sowie  die  Verhältnisse  jr»  ji>  jTa  die  zu  bestim- 
menden Gröfsen»  wozu  5  Gleichungen^  resp.  5  Beobachtun* 
gen  erfordert  werden. 

Wenn  der  Glassatz  B  ganz  weggelassen  wird»  so  er- 
hält der  Beobachter  am  Polariscop  das  von  der  Quelle  Q' 
kommende  Lichtbttschel,  nachdem  es  den  Glassatz  0  durch- 
drungen hat,  gesondert  Wenn  nun  dieses  Lichtbüschel 
neben  gemeinem  Licht  noch  einen  Antheil  im  Azimut  ß 
polarisirten  Lichtes  enthält,  so  ist  es  nicht  möglich,  durch 
Drehung  des  Glassatzes  C  einen  Neutralisationspunkt  für 
das  Biogsjstem  der  senkrecht  zur  Axe  geschnittenen  Ealk- 
spathplatte,  welche  Wild  zunächst  in  seinem  Polariscop 
angewendet  hatte,  zu  erreichen.  Welches  Verhältnifs  man 
auch  den  bei  dem  Durchgang  durch  C  polarisirten  Composan- 
ten  geben  möge,  die  aus  dem  anfänglich  polarisirten  Lichte 
hervorgegangenen  Composanten  treten  nach  dem  Durchgang 
durch  C  wieder,  da  sie  einerlei  Phase  haben,  zu  einem  in 
irgend  einem  Azimut  geradelinig  polarisirten  Strahle  zu- 
sammen und  dieser  erzeugt  Farben  im  Kalkspathe.  Man 
kann  aber  in  diesem  Falle  dennoch  einen  Neutralisations- 
punkt erreichen,  wenn  man  anstatt  der  Kalkspathplatte  ein 
gespaltenes  Gypsblättchen,  oder  ein  System  zweier  gekreuz- 
ter, unter  45^  zur  optischen  Axen  geschnittener  Quarzplat- 


(1)  Crelle'f  Journ.  der  retnen  nnd  rnngowandten  Mathematik  XXXVI. 
—  (S)  JahMber.L  186^,  71. 
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photoiMter  |.gQ  ||]g  Polariscop  anwendet  Die  Farben  yierschwhiden» 
wenn  mit  jener  schlielslich  resnltirenden  PolariaaiiQnaebene 
ein  Hauptschnitt  eines  der  letztgenannten  PoJarisoope  pa- 
rallel gerichtet  wird«  Ist  der  ganze  Apparat  um  das  von 
der  Lichtquelle  kommende  Strahlenbündel  als  Axe  dreh- 
bar» so  dafs  die  Einfallebene  am  Glassatze  C  mit  der  Po^ 
larisationsebene  des  in  der  Quelle  Q'  enthaltenen  polari9ir- 
ten  Antheils  zusammenfallt ,  so  erhält  man  für  eine  be- 
stimmte  Incidenz  am  Olassatze  C  einen  Neutralisationspunkt, 
einerlei  y  ob  man  die  Kalkspathplattey  oder  eines  der  ande- 
ren Polarbcope  mit  beliebigem  Azimut  des  Hauptsohmttea 
anwendet. 

Wild  giebt  daher  folgende  Vorschrift  fiir  die  Bestim- 
mung von  ß,  ßif  P'  und  Pi'  :  Ist  das  Polarimeter  um  die 
Sehaxe  drehbar,  so  bestimme  man  mittelst  eines  Polariscops 
die  Polarisationsebene  des  einfallenden  Liehtes,  und  drehe 
dann  den  Apparat,  bis  die  Einfallebene  auf  G  mit  derselben 
zusammenfallt  So  sind  die  Werthe  von  ß  für  beide  Licht- 
quellen zu  bestimmen.  Ans  dem  in  dieser  Stellung  be- 
obachteten Neutralisatiouswinkel  (wobei  auch  die  Kalkspath« 
platte  dienen  kann)  berechnet  man  mit  Hülfe  der  für  den 
Glassatz  erweiterten  FresneTschen  Formeln  die  Quotienten 

JT    ^nd    j^. 

Wenn  aber  eine  Drehung  des  Apparates  um  die  Seh- 
axe nicht  möglich  ist,  so  wählt  man  eines  der  anderen  an- 
geführten Polariscope,  giebt  dem  Hauptschnitt  ein  bestimm- 
tes Azimut,  z.  B.  von  45^  und  beobachtet  dann  den  Neu- 
tralisationswinkel   und   zugleich  mittelst   eines  Polariscops 

P* 

das  Azimut  ß.     Zur  Berechnung  der  Werthe  von  j^  in 

diesem  Falle  hat  Wild  gleichfalls  die  erforderlichen  For- 
meln mitgetheilt    Desgleichen  endlich  die  Formeln,  welche 

zur  Berechnung  des  Verhältnisses  j^  dienen,  welche  indes- 
sen nur  unter  gewissen  beschränkenden  Bedingungen  des 


optfk.  121 

Versuches  anwendbar  werden ;  nämlich  1)  dafs  die  Polari-  ^f^^t 
sationsebenen  des  von  Q  nnd  Q^  herkommenden  Lichtes  '°^**'' 
der  Einfallebene  auf  0  parallel  sind,  oder  2)  dafs  das  von  Q' 
herkommende  Licht  parallel  jener  Einfallebene»  das  von  Q 
kommende  senkrecht  daza  polarisirt  ist,  oder  endlich  3),  wenn 
man  Gypsblättchen  oder  Quarzplatten  als  Polariscop  an- 
wendet und  den  Hauptschnitt  ins  Azimut  45^  stellt,  dafs 
die  Polarisationsebene  wenigstens  einer  der  beiden  zu  ver« 
gleichenden  Quellen  mit  der  Einfallebene  an  G  pa- 
rallel sei. 

Wir  folgen  Wild  nicht  in  der  näheren  Beschreibung 
des  Apparates,  in  der  Erörterung  über  die  Bestimmung  des 
Brechungsverhältnisses  der  Glasplatten ,  welche  er  nach 
der  vom  Duc  de  Chaulnes  angegebenen  Methode,  so- 
wie durch  Messung  des  Polarisationswinkels  ausführte,  so- 
wie endlich  nicht  in  der  sehr  gründlichen  Discussion  der 
Fehler  des  Apparates  (unter  welchen  vorzugsweise  die 
Lichtabsorption  in  den  Glassätzen  in  Betracht  kommt)  und 
seiner  Leistungsfähigkeit  Dagegen  sollen  noch  in  aller 
Kürze  zwei  von  Wild  gemachte  Anwendungen  seines 
Apparates  Erwähnung  finden. 

Die  erste  Anwendung  betrifii  die  Bestimmung  der 
Lichtabsorption  in  reinem  Wasser.  Dieselbe  ergab  sich 
aus  vergleichenden  photometrischen  Bestimmungen  (bei 
welchen  zuerst  zwei  Lichtquellen  an  sich  verglichen,  dann 
in  den  Weg  der  Lichtbündel  Wassersäulen  von  ungleicher 
Länge  eingeschaltet  wurden)  ungleich,  je  nach  der  Feinheit 
des  Papiers,  durch  welches  das  Wasser  vor  dem  Versuche 
filtrirt  worden  war.  Bezogen  auf  1  Pariser  Zoll  als  Ein- 
heit' des  Weges,  war  der  Absorptionscoefficient  : 

bei  feinstem  Filtrirpapier  0,9939 

bei  mitteireiDem  Filtrirpapier        0,9886 
bei  grobem  Filtrirpapier  0,9888 

Die  zweite  Anwendung  des  Apparates  bestand  in  einer 
Bestimmung ,  der  Polarisationsmenge  des  vom  unbewölkten 
Himmelsgewölbe  reflectirten  Sonnenlichtes.  Wild  liefs  bei 
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ana  poiMi-  ^68en  Bestimmungen  die  Einfallebene  am  Glassatse  C  mit 
'^^'     der  ursprünglichen  PolariBationsebene  zusammenfallen»  und 

pa 

er  fand  för  das  Verhältnifs  j^  folgende  Werthe  : 

Wiokehibstend  Ton  P*  Wmkelabstand  toh  der       P* 

der  Sonne  nach  Norden        jT  Sonne  nach  Norden  j7 

20«  0,0289  100<^  1,7516 

80«  0,0946  110«  1,2288 

40«  0,1910  120«  0,7076 

50«  0,8791  180«  0»8878 

85«  1,8186  140«  0,1866    . 

90«  1,9436  150«  0,0726 

Die  Beschaffenheit  der  Localität  binderte  Wild,  der 
Sonne,  sowie  dem  antisolaren  Punkte»  auf  20^  bis  30®  nahe 
zu  kommen.  Bei  90®  erreicht  das  polarisirte  licht  ein 
Maximum  und  ist  hier  beinahe  doppelt  so  stark,  als  der 
Antheil  an  unpolarisirtem  Lichte.  Die  Sonne  und  der  anti- 
solare Punkt  sind  neutral,  und  ebenso  Elreise,  welche  je 
nach  dem  Stande  der  Sonne  7®  bis  15®  von  diesen  Punkten 
abstehen.  Die  Polarisationsebenen  des  Lichtes  aufserhalb 
und  innerhalb  jener  Kreise  stehen  senkrecht  aufeinander. 

B^ntnng  den  Zu  dcV  im  Vorjährigen  Berichte  (1)  ihren  Resultaten 
nach  mitgetheilten  Arbeit  von  Quet  iiber  die  Beugungs- 
erscheinungen an  mehreren  hintereinander  gestellten  Schir- 
men mit  geraden  Bändern,  ist  nun  die  mathematische  Ana- 
lyse (2)  erschienen.  In  einer  neuen  Arbeit  hat  Quet  (3) 
die  Beugungserscheinungen  durch  eine  enge  Spalte  und  im 
Schatten  eines  opaken  Drahtes  genauer  untersucht,  als  dies 
bis  jetat  geschehen  war.  Bezüglich  der  Beugung  durch 
eine  enge  Spalte  hat  Quet  gezeigt,  dafs  die  Fransen, 
welche  innerhalb  der  konischen  Projection  der  Spalte,  d.  h. 
des  Kegels,  welcher  den  Lichtpunkt  zur  Spitze  und  die 
Spalte  zum  Querschnitt  hat,   verlaufen,  die  sogenannten 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  114.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [S]  XLVI,  885. 
—  (8)  Compt.  rend.  XLIIT,  288;  Instit.  1856,  287;  Pogg.  Ann.  XCHtX, 
889;    antfObrlielier  Ana.  eb.  phyi.  [8]  XLIX,  886  n.  417.  (1867.) 
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iimerei]  Tnxumi,  zwar  hyperbolisch  gestaltet  sind,  dafs  aber  "*SdK«f'* 
diese  hyperbolischen  Bogen  Orte  abwechselnder  Maxima 
und  Minima  sind,  was  früher  nur  für  die  centrale  Franse 
in  der  Nahe  des  Schirms  erkannt  worden  war.  Die  in  dem 
geometrischen  Schatten  gelegenen  (äafseren)  Fransen  haben 
dagegen  jenen  Character  nicht  Annähernd  kann  das  an- 
gezeigte Verhalten  der  Fransen,  wie  Qnet  bewiesen  hat, 
durch  folgendes  Theorem  abgeleitet  werden.  Wenn 
man  die  Fransen,  welche  von  jedem  Rande  der  Spalte  fär 
sich  hervorgebracht  werden,  ihrer  Lage  und  Intensität 
nach  constmirt  nnd  darauf  in  jedem  Punkte  die  Intensitäten 
dieser  beiden  theoretischen  Fransensjsteme  addirt,  so  hat 
man  approximativ,  bis  auf  eine  Constante,  die  Intensität  des 
Lichtes,  wie  es  durch  die  ganze  Spalte  nach  diesem  Punkte 
gelangt. 

Bezüglich  des  zweiten  Problems  zeigt  Qu  et,  dafs  die 
inneren  hellen  Fransen  im  Schatten  eines  opaken  Drahtes 
sich  genau  nach  Hyperbeln  fortpflanzen,  deren  Brennpunkte 
auf  entgegengesetzten  Rändern  des  Drahtes  liegen  und 
deren  reelle  Axen  gleich  einer  ganzen  Anzahl  von  Wellen 
sind*  Während  ihre  Lage  ganz  unabhängig  von  der  Ent- 
fernung des  Lichtpunktes  ist,  verhält  sich  dies  nicht  so  be- 
züglich der  inneren  dunkeln  Fransen.  Diese  sind  zwar  an 
solchen  Punkten,  deren  Entfernungen  von  der  Lichtquelle 
aus  über  den  einen  und  über  den  andern  Rand  des  Drahtes 
gerechnet,  die  directe  Bahn  um  eine  merklich  beträchtlichere 
Gröfae  als  eine  Viertelwelle  übertreffen,  auch  Hyperbeln  von 
der  vorher  angegebenen  Lage,  nur  dafs  ihre  reellen  Axen 
gleich  einer  ungeraden  Anzahl  von  Halbwellen  sind,  und  in 
diesem  Theile  sind  die  dunkeln  Fransen  auch  unabhängig 
von  der  Lage  des  Lichtpunktes;  dies  ändert  sich  aber  in 
der  Nähe  der  geometrischen  Schattengrenze«  Auch  wei- 
chen die  äufseren  Fransen  merklich  ab  von  der  Form  der 
gewöhnlichen,  durch  einen  einzigen  Rand  erzeugten  Beu« 
gnngsfransen. 
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.«b.i>anv«..  ^^^  ^  Meyer  (1)  sind  die  BeagnogseracheinangeD 
besprochen  worden,  welche  man  beobachtet»  wenn  man  aaf 
eine  Glasplatte  einen  Tropfen  Wasser  oder  einen  dunkelen 
Fleck  bringt  nnd  dann  nach  einer  entfernten  Lichtquelle 
sieht,  indem  man  die  Glasplatte  nahe  vor  das  Auge  hält 
In  einer  zweiten  Abhandlung  behandelt  H.  Meyer  (2) 
ausführlichst  die  Beugung  des  Lichtes  am  Rand  der  Pupille 
und  die  Modification,  welche  nach  ihm  die  Beugungsfransen 
durch  die  sphärische  Abweichung  im  Auge  erleiden ,  je 
nachdem  der  leuchtende  Punkt,  welcher  als  Lichtquelle 
dient,  sich  weiter  vom  Auge,  oder  näher  an  demselben 
befindet,  als  die  deutliche  Sehweite. 

Serge  de  Birkine  (3)  hat  beobachtet,  dafs,  wenn 
man  sich  mit  einem  horizontal  gehaltenen  Stabe,  dessen  auf 
die  Erde  fallender  Schatten  an  und  für  sich  nichts  Aufser- 
gewöhnliches  darbietet,  in  der  lUchtung  nach  der  Sonne  zu 
fortbewegt,  in  der  Axe  des  Schattens  ein  heller  Streif  sicht- 
bar wird,  welcher  verschwindet,  sobald  man  wieder  stille 
steht  Eine  Erklärung  des  Phänomens  hat  Serge  de  Bir- 
kine  nicht  gegeben. 
▲aw.ndniig  Saint-Veuaut  (4)  hat  die  Schwierigkeiten  hervorge- 
titotheorie  hoben,  auf  welche  man  stöfst,  wenn  man  die  in  der  Theorie  der 

•af   die  V«r-  '  ,  ', 

^'•^^"'^«'""Elasticität  aufgestellten  Gleichungen  auf  die  Fortpflanzung 
des  Lichtes  angewendet.  Bezüglich  der  Verbreitung  des 
Lichtes  in  doppelbrechenden  (nicht  isotropen)  Substanzen 
gelange  man  zu  dem  Satze,  dafs  die  ebenen  Wellen  sich 
nicht  in  allen  Richtungen  mittelst  OsciUationen  parallel  der 
Wellebene  fortpflanzen  können.  Wollte  man  den  Parallelis- 
mus  der  OsciUationen  mit  der  Wellebene  retten,  so  müfste 
man  solche  Annahmen  bezüglich  der  in  den  Gleichungen 
enthaltenen  Elasticitätsconstanten  machen,  dafs  sich  alsdann 
die  Folgerung  ergeben  würde,   dafs  durch   die  geringste. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVin,  183.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  914.  — 
(8)  Gompt.  rend.  XLIIF,  986;  Inttit.  1866,  418;  Pogg.  Ann.  C,  98 
(1867).  —  (4)  Inttit.  1866,  83. 


auf  den  elastisehen  Körper  wirkende  finfsere  Druckkraft  ^^  Biunet. 
die  Durchsichtigkeit  oder  die  doppelbrechende  Eigenschaft  «^^rvlr. 
der  betreffenden  Substanz ,  wegen  des  abgeänderten  YeT^^'^ISSJ!^ 
hlhnisses  zwischen  den  Elasticitätsconstanten,  verloren  gehen 
müsse.  Da  dies  aber  aller  Erfahrung  widerspricht»  so 
mufa  nach  Saint-Venant  der  Parallelismus  der  Schwin- 
gungen mit  deii  Wellebenen  aufgegeben  werden.  Der  ge- 
nannte Forscher  bemerkt  weiter »  dafs  sich  andererseits 
gegen  dieses  Resultat,  zu  welchem  auch  Cauchy  schon 
vor  längerer  Zeit  gelangt  sei,  folgende  Einwendungen  er- 
hoben hätten  :  1)  die  grofse  Uebereinstimmnng  der  Erschei* 
nungen  mit  der  Theorie  Fresnel's,  in  welcher  der  Pa- 
rallelismus der  Schwingungen  mit  den  Wellebenen  auch 
im  Innern  der  Krystalle  angenommen  ist;  2)  dafs  der 
dritte  Strahl,  welchen  Cauchy 's  Rechnung  ergab,  noch 
nicht  beobachtet  wurde ;  3)  die  Gleichheit  der  Lichtmenge 
des  einfallenden  Strahles  einerseits  und  der  zwei  gebroche- 
nen Strahlen  nebst  den  an  der  Eintritts-  und  Austrittsfläche 
reflectirten  Antheilen  andererseits,  obgleich  die  Theorie 
angiebt,  dafs  beim  Durchgang  durch  einen  Erjrstall  ein 
gewisser  Antheil  transversaler  Schwingungen  sich  in  longi- 
tudinale  verwandelt.  -^  Indessen  läfst  sich  mit  Cauchy 
auf  den  ersten  Einwand  erwidern,  dafs  unter  gewissen  ver- 
einfachenden Bedingungen  die  nach  der  strengeren  Theorie 
äufserst  complicirte  Wellenfläche  in  den  Erystallen  mit  der 
Fresn einsehen  Fläche  4.  Grades  nahe  zusammenfallt.  Be- 
züglich des  zweiten  Punktes  läfst  sich  anfuhren,  dafs  der 
dritte  Strahl,  welcher  ganz  aus  den  auch  in  isotropen 
Mitteln  vorhandenen  Longitudinalschwingungen  hervorgeht, 
bei  allen  bis  jetzt  gemachten  Messungen  eine  zu  geringe 
transversale  Composante  haben  mufste,  um  wahrgenommen 
werden  zu  können.  —  Bezüglich  des  dritten  Einwandes 
glaubt  Saint-Venant  annehmen  zu  dürfen,  dafs  einmal 
die  photometriscben  Methoden,  namentlich  in  dem  ange- 
führten Falle,  wo  die  ausfahrenden  Strahlen  meist  eine 
leichte  Färbung  besitzen,  nicht  die  hinlängliche  Genauigkeit 
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zur  Entscheidung  der  beregten  Frage  haben,  i»&  aber  auch 
ein  Theil  des  Verlustes ,  welcher  aus  der  Umwandlung 
transversaler  Schwingungen  in  longttudinale  entspringt» 
durch  die  umgekehrte  Verwandlung  bereits  im  isotropen 
Mittel  Yorbandener  longitudinaler  Schwingungen  in  trans- 
versale ausgeglichen  werde. 

Nach  Allem  diesem  glaubt  Saint-Venant  den  Schi ufs 
ziehen  zu  müssen,  dafs  die  Fresnel'sche  Wellenfläche  den 
Erscheinungen  der  doppelten  Brechung  nur  annähernd  ent* 
spreche,  und  dafs  es  erforderlich  sei,  zur  genaueren  Erör* 
terung  jener  Erscheinungen  auch  auf  die  Longitudinal* 
vibrationen  Rücksicht  zu  nehmen. 
Form«ia  fBr  Ettingshauscu  (1)  hat,  £cemäfs  einem  schon  vor 
^•^^•^^•«^J;;*  längerer  Zeit  dem  mathematisch  -  physikalischen  Publikum 
gegebenen  Versprechen,  eine  Ableitung  der  Formeln  fUr 
die  Intensität  des  an  einfach*brechenden  Mitteln  reflectirten 
und  gebrochenen  Lichtes  gegeben  und  dabei  die  Beziehun- 
gen zwischen  Cauchy's  (2)  und  Haughton's  Formeln, 
sowie  zwischen  Fresnel's  und  Neumann 's  specielleren 
Formeln  hervortreten  lassen.  Es  sind  aus  der  Betrachtung 
eigentlich  doppelbrechende  und  solche  isotrope  Mittel,  welche 
das  Licht  circular  polarisiren,  ausgeschlossen.  Wir  können 
die  interessanten  Entwickelungen  Ettingshausen's  nicht 
ihrem  ganzen  Verlauf  nach  mittheilen,  sondern  können  nur 
die  Voraussetzungen  andeuten,  von  welchen  sie  ausgehen, 
und  die  schliefslichen  Resultate,  zu  welchen  sie  fuhren. 

Ettingshausen  betrachtet  nur  die  in  der  Einfall- 
ebene schwingende  Componente,  welche  allein  fHhig  ist, 
an  der  Trennungsfläche  beider  Medien  nicht  blofs  transver- 
sale, sondern  auch  longitudinal  reflectirte  und  gebrochene 
Strahlen  zu  erregen.    Als  positive  Halbaxe  der  x  wird  der 


dl«  InteoslUlt 
ctü 

ff« 

brooh«B«n 
Lichte«. 


(l)««WieD.  Acad.  Bor.  XYIII,  869.  —  (2)  Es  ist  nicht  eniehtlich, 
warum  Ettingshausen  der  von  Beer  (vgl.  Jahresber.  f.  1854,  122) 
gegebenen  Entwickelungen  der  Ganchy'schen  Reflexionsfonneln  nicht 
gedenkt. 


im  zweite  Mittel  hineinreicbende  Theil    des  Einfalllothes.  T.'''?'?'  S" 

'  die  Intensltlt 

als   positive    Halbaxe    der  y  derjenige  Theil  der  Durch- *~  ;**;*Jf; 
scbnittslioie  von  £iniallsebene  und  Trennnngsflache  ange-  ^uomT." 
nommen,  welcher  mit  dem  einfallenden  Strahle  einen  spitzen 
Wickel  macht     Die  diesen  Axen  parallelen  Componenten 
der  Elongation  eines  schwingenden  Aethertheilchens  seien : 

für  daa  einfiiUende  JLicht  (  i^ 

f&r  d«s  traiuTor0«]e  rcflfotirU  Lieht  ^,  i^, 

für  das  transverssle  gebrocbtne  Licht  ^  tf 

ftir  das  longitndinale  reflectirte  Licht  ^„  iu, 

für  das  longitndinale  gebrochene  Licht  ^*'  ij" 

Indem  Ettingshausen  die  Trennnngsflache  beiden 
Medien  zurechnet,  mithin  die  Ansdrücke  der  Componnente 
der  Verschiebung  eines  in  jener  Fläche  befindlichen  Aether- 
theilchens nach  den  för  jedes  einzelne  Medium  gültigen 
Formeln  einander  gleichsetzt,  und  überdies,  wegen  der 
allerdings  naturgemäfsen  Annahme  der  Continnität  der  Be- 
wegung, auch  fiir  die  Differenzialquotienten  jener  Ausdrücke 
nach  z  die  gleiche  Beziehung  statuirt,  gelangt  er  zu  den 
Gleichungen  : 

^  +  ^/  +  ^,/  =  ^'  +  f '' 
♦  7  +  7/  +  7//  =  ^  +  7" 

dx"'"dx"^dx         dx'^'dx 
dx  ^    dx  ^    dx  dx  ^   dx 

Ist  a  der  Einfallwinkel  des  Strahles  und  n  die  Elonga- 
üon  eines  Aethertheilchens  zur  Zeit  t  an  einer  Stelle  des 
Strahles,  deren  Coordinaten  z,  7  sind,  so  ist 

^  sss  n  sin  a  1^  =  —  n  cos  a       (2) 

und  wenn  A  die  gröfste  Elongation  ist,  welche  das  schwin- 
gende  Theilchen  erreicht,  X  die  Wellenlänge,  t  die  Schwin- 
gungsdauer des  Lichtes,  welches  homogen  gedacht  wird, 
9"  eine  Constante  zur  Bezeichnung  etwaiger  Phasenunter- 
schiede, so  ist 


n  SS  A  cos  3  IT 


^x  cos  g  +  y  ata  g  ^  t  +  i»\ 
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At^btoBtutt        Indem  für  die  Transversalschwingnngea  des  reflectirten 
ua»Vg^.''azid  gebrochenen  Lichtes  ähnliche  Aasdrücke  wie  (2)  und 
Lteht^?  (8)  und  für  die  Componenten  der  longitndinalen  Oscilla- 
tionen  die  Ansdrücke 

(„  as  v„  cofl  a,, »  7/,  =  11,,  0ia  a„\  f "  «  u"  eos  «",  if'  ä  u"  dn  a" 
gelten,  wenn  man  durchgehends  an  den  Bachstaben  a,  l,  &, 
A  and  n  die  entsprechenden  Accente  anbringt.  Indem  man 
jene  Aasdrücke  in  die  Gleichnngen  (1)  sobstitnirt  and  be- 
denkty  dafs  dieselben  auch  f ür  x  =  0  and  für  jeden  Werth 
▼on  t  giltig  sein  müssen,  indem  man  endlich  a,,  -{'  a'^  =s:  ß 
setzt,  so  ergeben  sich  folgende  Verhältnisse  der  Amplitaden  : 

Ai  sin  (g  —  gp       COS  ja  +  a*  —  ß) 

A  sin  (g  +  g')    *  cos  (a  —  af  +  ß) 

A' 2  cos  a  sin  g'  cos  ß 

A 

A    ' 

A" 


sin 

(«  + 

af)  cos  (g  — 

g' 

+  fi) 

2 

cos  g 

sin  (g  — 

a') 

sin 

a» 

sin 

(a"  - 

-  äff)  cos 

(a- 

-  g 

'  +  /3) 

2 

cos  g 

sin  (g  — 

«0^ 

sin 

o" 

IV. 


A         sin  (g"  —  a„)  cos  (g  —  g'  +  ß) 

Wenn  a„  und  o''  reelle  Werthe  haben ,  so  fallt  der 
erstere  dieser  Winkel  zwischen  90®  und  180<>,  der  letztere 
zwischen  0®  and  90®,  daher  die  Summe  /?  =  «,,-["  o" 
zwischen  90«  und  270®.  Setzt  man  /?  =  180®,  so  erhält 
man  aus  I  und  11  die  Fr esnel 'sehen  Formeln,  nämlich  : 

A|         tan  {a  -^  a*)  ,      A'  2  cos  g  sin  g^ 

A    ^   tan  (g  +  gO         A  sin  (g  +  g')  cos  (g  —  g') 

Da  man  hat 

X  X" 

sin  a„  =  -j^  sin  g;  sin  g"  =  —  sin  g,       (4) 

80  sind  mit  einem  Imaginärwerden  von  X,^  and  l*'  (was 
seinerseits  in  Verbindung  mit  schon  von  Cauchy  vorge- 
brachten nnd  von  Ettingshausen  in  seiner  Arbeit  ange- 
deuteten Gründen  gleichbedeutend  ist,  mit  der  raschen 
Vernichtung  der  longitudinal  schwingenden  Wellen,  welche 
das  reflectirte  und  gebrochene  Licht  zu  begleiten  streben) 
auch  imaginäre  Werthe  von  tan  a,,  and  tan  c/^  und  folg* 
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« 

lieh  auch  Ton  tan ß  yerbandeo.   Setzt  man  tan  />  =  p  l/-^l  dtoUtoMitM 

des  T«aeotür. 
toA  «ad  fe- 


in  Gleichung  I  und  II,  so  folgt  daraus 


tan»  (a->aO     i  +  p»  ton«  (a  +  «0        • 
tan»  (a  +  a')  '  1  +  p*  tan*  (a  —  a') 


A'*  4  ooi>  a  Bin«  af 


?L 


Nach  der  Ableitung  von  p  ans  den  Oleichungen  (4) 

ist,  wenn  die  Quotienten  -j-^   -y-  nur  sehr  kleine  Werthe 

annehmen,  p  <=  «  sin  a  zu  setzen,  wo  «  eine  Constante 
von  sehr  kleinem  Betrage  ist.  Durch  Einsetzen  dieses 
Werthes  für  p  in  V  und  VI  ergeben  sich  daraus  Cauchy's 
Reflexionsformeln. 

Wenn  man  dagegen  : 

■in«  cf 

^  ""      Q  iin  (a  +  aO  »in  (a  —  oO 

setzty  wo  Q  eine  durch  die  Ekfahrung  festzuatellende  Gon« 
stante  ist,  so  folgt  aus  V  Haughton's  Beflexionsformel. 
Indem  nun  Ettingshausen  das  Princip  der  Erhal- 
tung der  lebendigen  Kraft,  dessen  Anwendbarkeit  auf  die 
Schwingnngsbewegung  er  besonders  erläutert,  auf  die  Fort- 
pflanzung des  Lichtes  aus  einem  Medium  ms  andere  an- 
wendet und  dabei  die  rasch  verschwindenden  longitudinalen 
Wellen  von  vornherein  auber  Acht  läfst,  so  ergiebt  sich 
die  Gleichung  : 

pA*B2iiaoofas=:^  Ai*  sin  a  cos  a  +  ^  A'*  sin  cf  cot  af       1% 

worin  ft  und  ii*  die  Dichte  des  Aethers  in  beiden  Mitteln 
bezeichnen.  Aus  der  Verbindung  der  Gleichungen  V,  VI 
und  Vn  aber  entspringt  die  Folgerung  : 

d        /^  »in  a  -v « 

wonach  also  die  Dichten  des  Aethers  in  ungleich  brechen- 
den Mitteln  in  vorstehender  Theorie  nicht  als  gleich  ange- 
sehen  werden,   sondern  sich  vielmehr  umgekehrt  wie  die 

JalireabaricU  C  ItM.  9 
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LVuuoiiiuI  Q^*drate  der  Fortpfianzongsgescbwindigkeiten  des  Lichtes 
?«  'iSd^^M-in  jenen  Mitteln  verhalten,  wie  dies  auch  Fresnel  annahm. 
^M^ülir  Ettingshansen  aseigt  nun,   wie  Neumann,  indem 

er  von  der  entgegengesetzten  Voraussetzung,  nämlich  gleich 
dichten  Aethers  in  den  verschieden  brechenden  Medien, 
ausging,  zu  den  nämlichen  Formeln  gelangte,  wie  Fresnel, 
nur  mit  dem  unterschiede,  dafs  'die  Neu  man  naschen  For- 
men für  die  Reflexion  und  Brechung  des  in  der  Einfall- 
ebene  schwingenden  Lichtes  mit  den  Fresnel'schen  für 
das  senkrecht  zur  Einfallebene  schwingende  Licht  zusammen- 
fallen, und  umgekehrt.  Es  gelangte  Neu  mann  hierdurch, 
gegenüber  den  Erscheinungen,  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die 
Schwingungen  des  polarisirten  Lichtes  parallel,  nicht  senk- 
recht, zur  Polarisationsebene  erfolgen,  was  derselbe  Phy- 
siker auch  schon  aus  seiner  Theorie  der  Doppelbrechung 
geschlossen  hatte.  Ettingshansen  hält  dafür,  dafs  diese 
letztere  Frage  weder  durch  den  von  Cauchy  (1)  aus  den 
Polarisationserscheinungen  selbst,  noch  durch  den  von  Hai- 
dinger  (2)  nach  Nörrenberg^s  (3)  Vorgang  aus  den 
Absorptionserscheinungen  entnommenen  Beweis  fUr  das 
Senkrechtstehen  der  Schwingungen  auf  der  Pdarisations- 
ebene  als  mit  mathematischer  Strenge  erledigt  angesehen 
werden  könne.  (4) 

Powell  (5)  hat  mit  grofser  Oründlichkeit  eineVerglei- 
chnng  vorgenommen  1)  der  Voraussetzungen,  von  welchen 
Fresnel  einerseits  und  Maccullagh  (6)  andererseits  bei 
der  Ableitung  der  Formeln  für  die  Intensität  des  refle^^rten 
und  gebrochenen  Lichtes  ausgegangen  sind,  2)  der  Resultate, 
zu  welchen  diese  Forscher  gelangten.  Insbesondere  zeigt 
Powell,  dals,  nachdem  F  r  e  s  n  e  l's  Annahme  von  zur  Polari-* 
sationsebene  rechtwinkeligen  Schwingungen  durch  dieUnter- 


(1)  J&hreiber.  f.    1849,  107.     —    (2)  J&hreiber.   f.   1852,   150.     — 

(5)  Jahresber.  f.  1849,  106.     —    (4)  Vgl.  dieien  Jahretber.  8.  132  und 
Jabresber.  t  1864,  184.    •->    (6)  Pbil  Mag.  [4]  Xn,    1.   104.  266.    — 

(6)  Mem.  of  the  Boytü  Irish  Acad.  1838,  Vol  XVUL 
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sochungen  von  Stoke8(l)  als  anzweifelhaft  riditig  erkannt !^Y^/;'„,i^ 


sei,  die  theoretischen  Ableitungen  ron  Maccnllaghi  mit^t 'i!?rll^^ 
welchen  nur  die  Annahme  von  zur  Polarisationsebene  pa»  ^uohtT/* 
rallelen  Schwingungen  bestehen  könne,  und  somit  auch  die 
ihnen  su  Grunde  liegende  Hypothese,  wonach  die  Dichte 
des  Aethers  in  Substanzen  verschiedener  Brechkraft  gleich 
sei,  fallen  gelassen  werden  mfissen.  In  der  That  entspre* 
chen  nach  Powell  nur  FresnePs  Formeln  in  der  ur- 
spränglichen  Gestalt,  nSmlich  (wenn  h'  die  Amplitude  des 
refiectirten,  h,  diejenige  des  gebrochenen  Lichtes  für  recht* 
winkelig  zur  Einfallebene  schwingendes  Licht,  k^  k  das 
analoge  für  parallel  der  EinfEdlebene  schwingendes  Licht 
bedeuten)  die  Formeln  : 


•in  (i  —  r)       *"  ^  3  tin  r  C08  i 

sin  (i  +  r)  '  **'  ***  sin  (i  +  r) 

tan  (i  —  *r)  f  tan  (i  ^  r))  cos  i 


tan(.  ->r),  _i  tonji^^l 

^*     tan(i  +  r)'  '""l     ^tan(i  +  r)/eoar 

allen  experimentellen  Proben ;  obgleich  dieselben  aus  gemein- 
schaftlichen Annahmen  abzuleiten  weder  Fresnel  noch 
einem  Mathematiker  nach  ihm  gelungen  ist.  Unter  jenen 
esperimentellen  Proben  führt  Powell  namentlich  noch  die 
Aenderungen  in  der  Richtung  der  Polarisationsebene  bei 
der  Reflexion  an,  sowie  einen  von  Lloyd  vorgeschlagenen 
Interferenzversuch,  bei  welchem  Fransen  durch  ein  directes 
LichtbUschel  und  ein  von  Glas  unter  sehr  schiefer  Incidenz 
reflectirtes  gebildet  werden  und  sich  ein  Phasenunterschied 
fif  zwischen  beiden  Strahlen  an  der  Grenze  der  Reflexion 
herausstellt. 

Bezüglich  des  näheren  Nachweises,  warum  neben  den 
angeführten  experimentellen  Erfahrungen  weder  die  Formeln 
von  Maccullagh,  noch  di^  zum  Behuf e  der  Ableitung 
aus  einer  einzigen  Annahme  modificirten  Fresnel 'sehen 
bestehen  können,  müssen  wir  auf  Powell 's  Arbeit  selbst 


(1)  Cambridge  Transact  lS4d»  ToLIX,  Part  I;  Tgl.  auch  Jahreiber. 
t  1858,  119;  dagegen  diesen  Jahreaber.  B.  182. 
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verweisen,  da  uns  der  beschrankte  Ranm  ein  näheres  Ein- 
gehen nicht  gestattet. 

Die  allgemeineren  Entwickelangen  für  die  Reflexion 
des  polarisirten  Lichtes,  wie  sie  von  Green,  Canchy  (1) 
nnd  in  verständlichster  nnd  eingehendster  Weise  von 
Beer  (2)  gegeben  worden  sind,  hat  Powell  nicht  in  den 
Kreis  seiner  Betrachtungen  gezogen. 
■«hwimruii«..        Holtzmann  (3)  hat  einen  Gedanken  von  Stokes  (4) 

licbtanc    de*  ^    '  ^   ' 

'uSlrir**  weitet'  verfolgt,  wonach  ans  der  Lage  der  Polarisations- 
ebene im  gebengten  Lichte,  verglichen  mit  der  Richtung 
der  Polarisationsebene  im  einfallenden  Lichte,  eine  Ent- 
scheidung über  die  oft  ventilirte  Frage,  ob  die  Schwin- 
gungen parallel  oder  rechtwinkelig  zur  Polarisationsebene 
gerichtet  seien,  hergeleitet  werden  kann.  Gesetzt,  es  falle 
auf  ein  Gitter  mit  vertical  stehenden  Stäben  polarisirtes 
Licht;  dessen  Schwingungen  den  Winkel  a  mit  der  Ver- 
ticalen  bilden,  so  hätte  eine  Schwingung  von  der  Ampli- 
tude 8  eine  verticale  Composante  s  cos  a  und  eine  horizontale 
Composante  s  sin  a.  Im  gebeugten  Strahl,  welcher  mit  der 
Verlängerung  des  einfallenden  den  Winkel  ß  bildet,  würde 
die  verticale  Composante  gleichfalls  s  cos  or,  die  horizontale 
aber  nur  s  .  sin  a  .  cos  ß  sein,  weil  nur  die  auf  dem  Strahl 
normal  stehenden  Schwingungen  einen  Lichteffect  geben. 
Die  Richtung  af  der  aus  beiden  Gomposanten  des  gebeugten 
Strahles  resultirenden  Schwingung  wäre  hiernach  durch 
die  Gleichung  : 

B  am  a  qobS 

tan  o^  =3 c  s  Un  a  •  eo8  ^ 

a  cos  a  f^ 

gegeben.  Gesetzt,  man  habe  Licht  auf  das  Gitter  einfallen 
lassen,  welches  unter  46^  Neigung  gegen  die  Verticale 
polarisirt  war,  so  ist  a  =  45®,  also  tan  a'  =  cos  ß.  In 
dem   unter   dem   Winkel  ß  gebeugten   Lichte    macht    die 


(1)  Jahreiber.  f.  1847  n.  1848,  169;  f.  1860,  16S.  -  (2)  J&hresber. 
f.  1864,  122.  —  (8>  Pogg.  Ann.  XCIX,  446;  PhiL  Mag.  [4]  XIII,  126. 
—  (4)  Jabresber.  f.  1862,  119. 
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SehwingnngerlditaDg  hiernach  einen  kleineren  Winkel  als  JJ'^^';;«''^;; 
45^  mit  der  Verticalen;  beobachtet  man  daher,  dals  auch  ^''uehtoi!?'' 
die  Polarisationsebene  sich   der  Verticalen  genShert  bat, 
wie  Holtzmann  dies  in  den  folgenden  Fällen  fand  : 


Winkel  dea  ein- 

Winkel  der  Pohffisationiebene  dei 

Bengaiigswiiikel 

fiftUenden  Lichtes 

gebeugten  Lichtes  mit  der  Verticalen 

mitderVerticaleii 

beobaohtet       |         berechnet 

10»    86' 

45*    86' 

44»    27' 

46*       9' 

20*    17' 

44*      6' 

40*    82' 

42*     16' 

20*    86' 

46»    86' 

40*    62' 

48»    48' 

31»      ö' 

46*      0' 

88»      6' 

40*    86' 

82*     16' 

46*     86' 

88»      4' 

40»    49' 

SO  mnfs  man  schliefsen,  dafs  die  Schwingungen  des  gerade« 
linig  polarisirten  Lichtes  nicht  rechtwinkelig,  sondern  pa* 
rallel  der  Polarisationsebene  erfolgen.  Es  steht  dies  freilich 
im  Widersprach  mit  den  Schlüssen,  welche  man  aus  einer 
grofsen  Zahl  von  Erscheinungen  der  Polarisation  selbst, 
der  Doppelbrechung,  sowie  namentlich  der  Absorption  in' 
doppelbrechenden  Krjstallen  auf  die  Schwingungsrichtung 
des  polarisirten  Lichtes  gezogen  hat.  Auch  war  Stokes 
durch  ganz  ähnliche  Weise  zu  ezperimentiren  zu  gerade 
dem  entgegengesetzten  Resultate  gelangt,  was  Holtzmann 
aus  dem  umstände  erklärt,  dafs  Stokes  mit  geritzten 
Olasgittern  gearbeitet  habe,  an  welchen  nach  seiner  Er- 
fahrung sichere  Resultate  nicht  zu  erhalten  seien,  während 
Holtzmann  selbst  mit  Ruisgittern  experimentirte.  Uebri- 
gens  weichen  auch  die  von  Letzterem  beobachteten  Zahlen  so 
merklich  von  den  berechneten  ab,  dafs  er  selbst  das  Mit- 
wirken noch  anderer  umstände  annimmt. 

Holtzmann  ist  übrigens  um  so  mehr  von  der  Zu- 
verlässigkeit seines  Resultates  überzeugt,  als  er  dasselbe 
auch  noch  nach  einer  zweiten  Untersuchungsmethode  er- 
hielt, darin  bestehend,  dafs  die  verticale  und  horizontale 
Composante  des  gebeugten  Lichtes  mittelst  eines  doppel- 
brechenden Prisma  von  einander  getrennt  wurden.  Bei 
einem  Beugungswinkel  von  20®  war  das  eine  Bild  merklich 
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schwächer  y  und  dieses  mnfste,  nach  obiger  Theorie » 
horisontalen  Schwingungen  enthalten.  Wurde  aber  der 
Hauptschnitt  des  Nikols,  durch  weichen  das  auf  das  Gitter 
fallende  Licht  polarisirt  wurde,  vertical  gestellt ,  so  bUeb 
das  schwächere  Bild  im  doppelbrechenden  Prisma  bestehen, 
das  stärkere  yerschwand.  Es  muisten  demnach  die  hori- 
zontalen Oscillationen  senkrecht  zum  Hauptschnitt  des 
Nikols  oder  parallel  der  Polarisationsebene  gerichtet  sein. 

FoiNfiMtioM-  F.  Desains  (1)  hat  einen  aus  zwei  Nikols  bestehen- 
»pp«ra.  ^^^  Polarisationsapparat  beschrieben,  welcher  nach  seiner 
Meinung  bezüglich  der  Bequemlichkeit  der  Beobachtung 
der  Polarisationserscheinungen,  namentlich  derjenigen  des 
elliptisch  polarisirten  Lichtes,  Vorzuge  vor  anderen  Apparaten 
hat.  um  den  Mittelpunkt  eines  nicht  eingetheilten  Halb, 
kreises  bewegen  sich  zwei  Alhidaden,  an  welchen  der  po- 
larisirende  und  der  analysirende  Nikol  befestigt  sind.  Die 
Alhidaden  sind  so  mit  einander  yerbunded,  dafs  sie  ent- 
weder auf  verschiedenen  Seiten,  oder  auf  der  nämlichen 
Seite  des  Durchmesser»  jenes  Halbkreises  gleiche  Winkel 
mit  demselben  bilden.  Bezüglich  der  Art,  die  einzelnen 
Phänomene  mit  diesem  Apparat  zu  beobachten,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst. 

Nobiu'teha  Wic  aus  früheren   Mittheiluncren   erhellt,    hatte   Du 

Farbearlof«.  ^  ° 

Bois-Reymond  (2)  eine  mathematische  Ableitung  der 
Nobili'schen  Farbenringe  gegeben,  woraus  sich,  unter 
Voraussetzung  gerader  Strömungslinien,  ergab,  dafs  die 
Dicken  der  niedergeschlagenen  Schichten  sich  umgekehrt 
wie  die  dritten  Potenzen  der  Längen  jener  Strömungslinien 
verhalten,  dann  wenigstens,  wenn  die  Polspitze  fein  genug 
gewählt  wurde.  Messende  Versuche  von  Beetz  (3)  hatten 
eine  gute  üebereinstimmung  mit  diesem  Näherungsgesetze 
ergeben.    Es  hat  nun  Riemann  (4)  den  Gegenstand  aufs 


(1)  Compt.  rend.  XLin,  486;  Instit.  1856,  810.  ~  (2)  Jahreeber.  f. 
1847  Q.  1848»  191.  —  (8)  Ebendafelbit.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XOY,  180 
(1866). 
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Neue  tbeoretiseh  behandelt ,  dabei  die  vereinfachende  An«  ,^;^^^];^; 
nähme  gerader  StrömnngsHnien  nicht  gemacht ,    vielmehr 
geseigt,  dafs  die  Strihnungslinien  durch  die  Gleichung  : 

—      ^^ziz^^i^m.  =  CJonstante 

ausgedrückt  sind,  worin  a  die  Länge  des  von  dem  Ein- 
strömnngspunkt  anf  die  horizontale  Platte  gefällten  Per- 
pendikels, z  die  auf  diesem  gezählte  Abscisse,  r  die  zu 
dieser  Abscisse  gehörige  Ordinate  bezeichnet.  Nimmt  man 
die  Richtung  von  r  in  horizontalem  Sinne  beliebig,  so  ge- 
hört die  obige  Gleichung  einer  ümdrehungsfläche  an, 
welche  sich  sehr  merklich  von  den  von  Du  Bois  an- 
genommenen geraden  Eegelflächen  unterscheidet  In  dem 
Falle,  wenn  der  Eathodenpunkt  In  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  liegt,  erhält  man  nach  Riemann  für  gröfsere 

Werihe  von  die  Dicken  der  Schichte  nicht  den  dritten 

a 

Potenzen  ihrer  Entfernung  vom  Einströmungspunkt  um- 
gekehrt proportional,  wie  nach  Du  Bois,  sondern  man 

findet,  dafs  dieselben  mit  wachsendem  abnehmen,  wie 

II 

eine  Potenz  mit  dem  Exponenten  >  so  dafs  der  Loga- 

rithme  der  Schichtendicke  dividirt  durch  diesen  Exponenten 

einem  festen  Grenzwerthe  : —  schliefslich  beliebig  nahe 

kommt.  Dafs  nun  die  Versuche  von  Beetz,  ungeachtet 
jener  abweichenden  Gesetze,  der  DuBois-Reymon  d'schen 
Theorie  so  genau  entsprechen,  hält  Riemann  fär  ein  zur 
fälliges  Zusammentreffen,  indem  Beetz  wahrscheinlich  die 
von  Du  Bois  geforderten  Bedingungen  nicht  erfüllt 
habe.  —  Beetz  (1)  weist  in  einer  Erwiderung,  in  welcher 
er  die  gröfsere  Vollkommenheit  der  Riemann'schen 
Theorie  übrigens  anerkennt,  nach,  dafs  unter  den  Umständen, 


(1)  Pogg.  Amu  XgVII,  22. 
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unter  welchen  er  ezperimentirte,  nämlich  dann,  wenn  die 
Einstronrnngsspitse  in  einem  sehr  kleinen,  in  den  Formeln 
zn  vernachlSssigenden  Abstand  von  der  Platte  sich  befand, 
beide  Theorieen  fast  identische  Werthe  der  Rioghalbmesser 
liefern,  mit  Ausnahme  allein  des  änfsersten  Ringes;  dafs 
aber  bei  gröfserem  Abstand  der  Polspitze  von  der  Platte 
der  nachtheilige  Einflufs  der  Vernachlässigung  der  ge- 
krümmten Gestalt  der  Strömungslinien  sich  merklicher  gel- 
tend mache.  Die  Versuchsresaltate  von  Beetz  für  diesen 
letzten  Fall  schliefsen  sich  sehr  gnt  an  die  Riemann'sche 
Theorie,  und  nur  unvollkommen  an  diejenige  von  Du  Bois- 
Reymond  an. 
JSmS^i  Jamin  (1)  beschreibt  einen  von  ihm  sogenannten 
Interferentialrefiractor ,  dessen  Einrichtung  auf  dem  Princip 
der  Farben  dicker  Platten  beruht.  Eine  Parallelplatte  aus 
ganz  reinem  Glase  wird  in  zwei  Theile  zerschnitten,  der  eine 
Theil  wird  auf  einem  Gestelle  befestigt  und  damit  ein  Bündel 
paralleler  Strahlen  aufgefangen.  Die  an  der  Vorderfläche 
und  die  nach  einmaligem  Durchgang  an  der  Hinterfläche 
reflectirten  StrahlenantheUe,  welche  mit  a  und  ai  bezeichnet 
werden  sollen,  werden,  nachdem  sie  auf  eine  gewisse  Ent- 
femung  durch  die  Luft  gegangen,  mit  dem  zweiten  Theil 
der  Glasplatte,  welche  der  ersteren  parallel  gerichtet  ist, 
aufgefangen;  a  spaltet  sich  in  zwei  Theile  b  und  b', 
welche  an  der  Vorder«  und  Hinterfläche  der  zweiten 
Platte  reflectirt  werden,  ebenso  aj  in  zwei  Theile  bi  und  b'i. 
Die  Strahlen  V  und  bi  decken  sich  nach  der  zweiten 
Reflexion  nicht '  nur  in  Richtung,  sondern  sind  auch  an 
.Intensität  einander  gleich;  sie  haben  gleiche  Dicken  in 
Luft  und  Glas  durchlaufen  und  befinden  sich  demnach  in 
gleicher  Phase. 

Neigt  man   aber  die  beiden  Platten,   welche  bis  jetzt 
parallel   angenommen    wurden,    gegeneinander   mehr   und 


(1)  Gompt   rend.   XLH,  482;     Instit    1856,   97;     Arch.  ph.   nat. 
XXXn,  66;    Pogg.  Ann.   XCym,  846;    Cittiento  m,  138. 
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mehr,  so  decken  sich. jene  beiden  Strahlen  nicht  mehr 
genau,  und  man  beobachtet,  wenn  die  Gesammtheit  des 
von  der  zweiten  Platte  reflectirten  Lichtes  mit  dem  Auge 
aufgefangen  wird,  abwechselnd  helle  und  dunkle  Streifen. 
Dieses  Interferenzphänomen  erfordert  keine  Begrenzung  des 
auffallenden  Lichtbüschels  (man  kann  mit  der  ersten  Platte 
Wolkenlicht  auffangen),  noch  sonstige  Apparate  und  Vor- 
kehrungen; es  besteht  aus  beliebig  breiten,  fest  an  den 
Platten  haftenden  Streifen,  und  kann  mit  Bequemlichkeit 
m  einer  Menge  interessanter  Untersuchungen  gebraucht 
werden. 

Lüfst  man  auf  das  erste  Glas  durch  ein  geeignetes 
Diaphragma  ein  paralleles  Lichtbüschel  fallen^  so  verdoppelt 
sich  dieses  zu  zwei  an  der  ersten  und  der  zweiten  Flache 
der  Platte  reflectirten  Bündeln,  welche  man  nun  durch 
zwei  getrennte  Röhren  von  beliebiger  Länge  gehen  lassen 
kann,  und  die  sich  dann  nach  der  Reflexion  an  der  zweiten 
Platte  decken  und  Fransen  geben.  Man  kann  auch  in  der 
Bahn  der  interferirenden  Büschel  zwischen  den  beiden 
Spiegeln  irgend  eine  geraderandige  Platte  inmitten  eines 
flüssigen  oder  gasförmigen  Mediums  anbringen^  so  dafs  einer 
der  Strahlen  die  Platte  streift,  der  andere  davon  entfernt 
bleibt  Es  verräth  dann  eine  Verschiebung  der  Fransen 
am  Rande  des  von  dem  opaken  Körper  geworfenen 
Schattens,  ob  in  der  Nähe  der  Platte  eine  physische  oder 
chemische  Modification  des  flüssigen  oder  gasförmigen 
Mediums  stattgefunden  hat. 

Jamin  zählt  einige  Beispiele  der  Anwendung  auf. 
Wenn  man  in  die  Bahn  des  Lichtes  einen  Trog  mit  parallelen 
Wänden  mit  Wasser  gefüllt  stellt  und  in  das  Wasser  einen 
löslichen  festen  Körper  eintaucht,  so  findet  im  ersten 
Augenblick  eine  Verringerung  der  Geschwindigkeit  des  den 
Rand  jenes  Körpers  streifenden  Lichtes  statt.  So  kann 
man  den  Effect  selbst  der  Löslichkeit  von  Zink,  Blei  und 
Eisen  in  lufthaltigem  Wasser  wahrnehmen.  Bei  der  Elec- 
troljTse  ändert  sich  die  Dichtigkeit  und  Lichtgeschwindigkeit 


iBtorftroa* 
tUbrafrMtor. 
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»i'CJSS;.  an  der  Fläche  der  Electroden.  In.Kupfervitriollösang  z.  B. 
nimmt  die  Dichte  am  positiven  Pol  zu^  am  negativen  ab.  — 
Die  geringste  Temperaturverändemng  z.  B.  des  Wassers 
durch  den  Strom  eines  Ruh mkorff sehen  Apparates,  er- 
regt durch  Ein  Bunsen'sches  Element,  verrSth  sich  durch 
eine  Abänderung  der  Fransen.  —  Wenn  man  zwei  fast 
bis  zur  Berührung  genäherte  Armaturen  eines  Electro«^ 
magneten  in  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  taucht,  so  er- 
folgt eine  Abänderung  der  Fransen  im  Augenblicke,  in 
welchem  der  Strom  eingeleitet  wird,  weil  die  Theile  des 
Eisensalzes  von  den  Polen  angezogen  werden,  das  Wasser 
abgestofsen  wird.  —  Ein  Krystall  eines  Salzes  in  eine 
Lösung  desselben  Salzes  gebracht,  zieht  nach  Ja  min  die 
Salztheile  aus  beträchtlicher  Entfernung  an  und  concen- 
trirt  (?)  die  Lösung,  und  nur  unmittelbar  an  seiner  Ober- 
fläche erschöpft  er  die  Lösung  durch  fortwährende  Erystalli- 
sation. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  theilt  Jamin  (1)  eine 
weitere  Anwendung  mit,  welche  er  von  dem  Interferential- 
refractor  gemacht  hat.  Er  bemerkt,  dafs  die  Emissions» 
theorie  des  Lichtes  verlange,  dafs  die  brechende  Kraft  eines 
Mittds,  dividirt  durc&  die  Dichte,  das  sogenannte  specifische 
Brechungsvermögen,  bei  Aenderungen  der  Dichte,  wie  sie 
z.  B.  die  Erhöhung  der  Temperatur  mit  sich  bringt,  con- 
stant  bleibe,  während  nach  der  Undulationstheorie  zwar  die 
Brechungscoefficienten  sich  mit  der  Temperatur  ändern 
müssen,  ohne  dafs  aber  ein  bestimmtes  Gesetz  dieser 
Aenderung  aus  der  Theorie  folge.  Bei  den  Gasen,  wo 
die  Dichte  so  grofse  Aenderungen  zuläist,  sind  die  Bre- 
chungscoefficienten  an  sich  so  gering,  dafs  es  schwer  ist, 
dieselben  genau  genug  zu  bestimmen,  um  über  das  Statt- 
finden der  erwähnten  Gesetzmäfsigkeiten  entscheiden  zt 
können.    Bei    den    tropfbarflüssigen    und   starren  Körpern 


(1)    Compt.  rend.  XLITI,  1191 ;    Instit.  1866,  458  ;    Areh.  ph.  n&t. 
XXXIV,  29S;  Pogg.  Ana.  C,  478. 
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steht  dagegen  die  geringe  Veränderlichkeit  d^  Dichte  imjj;^^;^; 
Wege.  Das  Wasser  ist,  wie  Ja  min  bemerkt,  am  Meisten 
SU  die  obige  Frage  entscheidenden  Versuchen  geeignet, 
weil  es  bei  4^  ein  Maximum  der  Dichte  besitzt,  und  diesem 
demnach,  wenn  das  specifische  Brechungsvermögen  unverän- 
derlich sein  sollte,  ein  Maximum  des  Brechungscoefficienten 
entsprechen  müfste.  Versuche  mit  dem  Interferential- 
refractor,  bei  welchen  die  b^den  interferirenden  Strahlen« 
büschel  durch  Wassersäulen  geleitet  wurden,  deren  eine 
allmälig  von  0  auf  30^  erwärmt  wurde,  während  die  Tem- 
peratur der  andern  bei  0^  erhalten  wurde,  ergaben,  dafs  die 
Brechungscoefficienten  des  Wassers  mit  zunehmender  Tem« 
peratur  regelmäfsig  abnahmen,  ohne  dafs  sich  bei  4^  etwas 
Besonderes  darbot  Folgende  Interpolationsformel  schliefst 
sich  an  die  Werthe  der  Brechungscoefficienten  im  bezeich- 
neten Temperaturintervall  an: 

Ot  =  Ho  —  (0,000012678)  t  —  (0,000001929)  t». 

t)er  Brechungscoefficient  des  Eises  ist  merklich  ge- 
ringer, als  derjenige  des  Wassers,  und  der  üebergang  ist, 
wie  Ja  min  gefunden  zu  haben  angiebt,  ein  continuirlicher, 
so  dafs  das  Wasser  einen  Maximumspunkt  auch  der  Bre- 
chungscoefficienten hat,  nur  dafs  dieser  bei  0^  anstatt  bei  4® 
liegt  Auf  keinen  Fall  bewährt  sich  die  Constanz  des  speci- 
fischen  Brechungsvermögens. 

Von  Meyer  stein  (1)  ist  ein  Apparat  zur  Messung  B«timmuiif 
der  Brechungs  -  und  ZerstreuungsverhältniSBe  construirt  •J°"»*"^/'* 
worden,  welcher  vor  dem  Fraunhofer'schen  eine  leichtere 
Handhabung,  die  Entbehrlichkeit  gröfserer  Localitäten  und 
einen  weit  geringeren  Preis  voraus  hat.  Eine  ausfährlichere 
Beschreibung  wäre  ohne  beigegebene  Zeichnung  von  ge- 
ringem  Nutzen.  Wir  beschränken  uns  daher  auf  die  An- 
gabe des  Princips.  Das  Prisma  ist  über  der  Drehaxe  eines 
horizontalen  Theilkreises  so  aufgestellt,  dafs  seine  eine 
brechende  Fläche  normal  zu  der  horizontal  gerichteten  opti- 
ci) Pogg.  Ana.  XCVm,  91. 
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"roVSe?*  sehen  Axe  des  excentrisch  angebrachten  Fernrohrs  gerich» 
"mS!^!'  tet  ist.  Ob  diese  Bedingung  erfüllt  ist»  erkennt  man  daran, 
dafs  das  Fadenkreuz  des  Fernrohrs  mit  seinem  von  der 
Prismenfläche  entworfenen  Bilde  sich  deckt.  Durch  einen 
Spalt  im  Laden  des  verfinsterten  Zimmers  wird  mittelst 
eines  Ueliostaten  Sonnenlicht  gesendet  und  dasselbe  flUlt 
zunächst  auf  ein  im  Abstand  seiner  Brennweite  von  dem 
Spalt  aufgestelltes  Objectivglas,  sodann  auf  das  unmittelbar 
dahinter  aufgestellte  Prisma,  und,  nachdem  es  dasselbe  durch- 
drungen, auf  das  Objectivglas  des  Beobachtungsfemrohrs. 
Da  durch  das  Prisma  die  beiden  Objectivgläser  nur  theil- 
weise  gedeckt  sind,  so  kann  man  auf  den  (gleichsam  un- 
endlich entfernten)  Spalt  direct  den  Faden  des  Beobachtungs- 
fernrohrs einstellen  und  eben  so  auf  die  einzelnen  Frau n- 
hofer'schen  Linien  im  abgelenkten  Lichte.  Die  erforder- 
liche Drehung  des  Beobachtungsfemrohrs  von  der  einen 
Stellung  zur  anderen  giebt  den  Winkel  ju,  welchen  der  ein- 
tretende Strahl  mit  dem  austretenden  bildet,  und  es  ist 
dabei  keine  weitere  Correction  erforderlich.  Da  das  Prisma 
auch  unabhängig  von  dem  BeobacKtungsfernrohr  drehbar 
ist,  so  kann  man  nacheinander  die  Bilder  -des  Fadenkreuzes 
in  den  beiden  brechenden  Flächen  mit  dem  unmittelbar 
gesehenen  Fadenkreuz  zur  Deckung  bringen  und  so  den 
brechenden  Winkel  q>  des  Prisma  messen.  Der  Brechungs- 
coefficient  n  des  betreffenden  Strahles  ist  alsdann 

sin  {u  +  y) 

n  Ä  ! 

sm  g> 

Das  Instrument  ist  als  vollkommen  seinem  Zweck  ent- 
sprechend von  W.  Weber  (1)  empfohlen  worden. 

W.   Swan  (2)  hat  angegeben,  wie  der  Sextant  zur 
Beobachtung  der  Farbenspectra  von  Sternen  und  zur  Mes- 
sung der  Brechungscoefficienten  der  in  den  Sternspectren 
enthaltenen  festen  Linien  eingerichtet  werden  kann. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  98.  —  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XI,  448;     Arch. 
ph.  n&t  XXXII,  216. 
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und   Cham. 


Berthelot(l)hatm  einer  Arbeit  über  die  pbysikali- ■•.■^•JSJ«^' 
sehen  Eigenschaften  von  Verbindungen  Fälle  hervorgeho- 
ben, in  welchen  das  für  Mischungen  von  Gasen  und  nähe- 
rungsweise auch  für  Mischungen  von  tropfbarflüssigen 
Körpern  geltende  Gesetz ,  dafs  das  specifische  Brechungs- 
vermögen  des  Gemisches  gleich  der  Summe  der  specifischen 
Brechungsvermögen  der  Bestandtheile  ist^  auch  auf  Ver- 
bindungen und  ihre  Elemente  anwendbar  erscheint,  unter 
specifischem  Brechungsvermögen  versteht  Berthelot  den 
Werth  : 


(n>  -  1), 


worin   P  das   Aequivalentge wicht»   d  die   Dichte ,   n    der 
Brecbungscoefficient  (2)  der  betreffenden  Substanz  ist 

Es  ist  z,  B.  das  specifische  Brechungsvermögen  eines 
Aethers  näherungsweise  gleich  der  Summe  der  specifischen 
Brechungsvermögen  der  den  Aether  erzeugenden  Alkohole 
und  Säuren  9  vermindert  um  das  specifische  Brechungsver- 
mögen des  eliminirten  Wassers;  z.  B. 


Alkohol 
Wasser 

Aether 


HolcgeJst 
Essigs&ore 

2  Aeq.  Wasser 

Essigs.  Methyl 


{C,H.O,)    49,6 
(    HO   ) 7^ 

42^6 
(C^H^O)    43,0 


Alkohol 
Essigsäure 


( C,H.O, ) 
( C,H,0, ) 


49,6 
60,S 


(C.H.O,) 


81,1 
50,3 


81,4 
(  2  HO  )     14,0 

67,4 
(C,H,04)    68,3 


99  9 
2  Aeq.  Wasser  (   2  HO  )      Ufi 

85,9 
Essigs.  Aethyl    (  C.HsO«  )      88,0 

Amylalkohol      (C|«H„0.)    108,9 
Essigsäare         (  C^H^O*  )      60,3 

154,2 
2  Aeq.  Wasser  ( -  2  HO   )      14,0 

140,2 
Essigs.  Amyl     (Ci^H^^O«)    189,4 


Die  Differenz  zwischen  den  specifischen  Brechungsver- 
mögen homologer  Verbindungen,  deren  Formeln  um  x  CfH« 
verschieden  sind,  beträgt  nach  Berthelot  stets  nahezu 
X  .  18  Einheiten.    Sie  ist  bei 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLTIII,  842.  —  (2)  Berthelot  henntot  tn 
seinen  Berechnungen  die  Bestimmungen  der  Breehnngscofifficienten  fon 
Cahours  und  Becqnerel,  Deyille  und  Delffs. 
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Alkohol  (C«H«0,)u.Holsgeist  (fiAO»)^  49,6  —  81,1«      18,5 

Amylalkohol  (C|oH„0,)  9  HoUgeist  (G.H^O,)  =  103,9  —  81,1  s:  4 .  18,2 

Essigs.  Aethyl  (  G.H.O« )  »  ameisens.  Aetbyl  (C«H,04)  ==  88,0  —  69,4=:  18,5 
Valerians.  Aethyl  (Ct4Hu04)  »  ameisens.  Aethyl  (C.HeO«)  ss  139,4  -^  69,4  =  4 .  17,5 
Pelargons.  Aethyl  (CstHssO«)  n  ameisens.  Aethyl  (C.HfO«)  =  213,1  —  69,4  =  8 . 1«,0 
Valeriansäure         (C^.HjoOJ  «  Essigsäure  (C4H4O4)  =  103,2  —  50,3  =  3  .  17,6 

Berthelot  zeigt,  dafs  man  auf  den  Grund  der  ange- 
deuteten Gesetzmäfsigkeiten  aus  den  Brechungscoefficienten 
der  Bestandtheile  diejenigen  der  Verbindungen  mit  grofser 
Annäherung  berechnen  kann. 

Totale  Bravais  (1)  hat  nach  den  Grundsätzen  der  Weilen- 

theorie  des  Lichtes  den  Fall  behandelt,  in  welchem  ein 
Lichtstrahl  sich  durch  ein  Mittel  aus  parallelen  Schichten 
von  stetig  abnehmender  Brechkraft  bewegt  Es  ist  bekannt, 
dafs  ein  Strahl  unter  solchen  umständen  eine  gekrümmte 
Bahn  beschreibt,  welche  in  manchen  Fällen  umbiegt  und 
in  einem  symmetrischen  Aste  wieder  nach  den  dichteren 
Schichten  zurückgeht.  Es  ist  dies  dann  der  Fall,  wenn  der 
Strahl  eine  Schichte  vom  Brechungscoefficient  Uq  =  n  sin  a 
erreicht,  wo  n  den  Brechungscoefficienten  einer  beliebigen 
Schichte  bedeutet,  auf  welche  der  Strahl  unter  dem  Ein- 
fallwinkel a  traf.  Man  sieht  sogleich  ein,  dafs  durch  die 
letzte  Brechung  an  der  Grenze  der  Schichte  vom  Brechungs- 
co^cienten  Uo  der  Strahl  der  Trennungsfläche  der  Schich- 
ten parallel  werden  mufs;  allein  es  ist  nicht  ersichtlich, 
warum  er  diese  Richtung  wieder  verläfst.  Totale  Reflexion 
in  diesem  Falle  ohne  Weiteres  anzunehmen,  hält  Bravais 
für  unzulässig,  indem  er  bemerkt,  dafs  diese  strenggenom- 
men nur  dann  denkbar  sei,  wenn  eine  plötzliche,  nicht  ste- 
tige Verminderung  des  Brechungsvennögens  zwischen  zwei 
angrenzenden  Schichten  stattfinde. 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [8]  XLVI,  492. 
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Um  Einsicht  in  den  eigentlichen  Hergang  zn  gewin-  Reflexion. 
nen^  verfolgt  Bravais  den  Gang  eines  geradelinigen  Wel- 
lenstückesy  und  zeigt,  dafs  im  Angenblick,  wo  der  anf  die- 
sem Wellenstücke  rechtwinkelige  Strahl  den  Trennangs- 
flächen  der  brechenden  Schichten  parallel  geworden  ist,  die 
Pankte  der  Welle ,  welche  nach  der  Seite  der  dünneren 
(schwächer  brechenden)  Schichte  hin  liegen ,  mit  grö&erer 
Geschwindigkeit  fortgehen,  und  hierdurch  ein  umbiegen  der 
Welle»  also  ein  Scheitel  der  Lichtbahn,  bedingt  ist.  Nimmt 
man  an,  der  Strahl  bewege  sich  in  einer  Verticalebene, 
während  die  Trennungsflächen  der  Schichten  horizontal 
gerichtet  sind,  werden  die  verticalen  Coordinaten  z,  die 
horizontalen  z  genannt,  so  findet  Bravais  die  Differential- 
gleichung der  Lichtbahn 

woraus  durch  Integration  das  Refractionsgesetz  n  —  =n  sin  a 

=  C  sich  ergiebt. 

Die  starke  photographische  Wirkung  der  Flamme  des  «»orMcwi«. 
mit  Stickoxyd  verbrennenden  Schwefel  kohlen  stofis  (1)  ver- 
anlafste  J.  Müller  und  Babo  (2),  die  fluorescirende 
Wirkung  des  von  jener  Flamme  ausgehenden  Lichtes  zu 
untersuchen,  welche  sich  denn  auch  bei  Prüfung  mit  Chi- 
ninlösung, Blattgrünlösung,  Flufsspathkrystallen  sehr  kräf- 
tig erwies  und  Uranglas  sehr  schön  in  grünem  Lichte 
leuchten  machte.  Das  durch  ein  Flintglasprisma  entworfene 
Spectrum  der  Flamme  zeigte  zwar  alle  Farben,  das  Violett 
aber  vorzugsweise  intensiv.  Schwarze  Linien  waren  darin 
nicht  zu  finden,  dagegen  drei  helle,  eine  stärkere  und  eine 
schwächere  im  Gelb  und  eine  im  Grün. 

G.  Osann  (3)  giebt  an,  dafs  das  von  Platindrähten,  welche 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  178.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XGVII,  608  ans  den 
Terhoodl.  der  Geiellscb.  für  Beförd«  der  Natnrwissenscb.  sn  Freibnrg  im 
Breiegan  ;  Cbem.  Geatr.  1866,  864.  ~  (8)  Pogg.  Ann.  XCVII,  829  ; 
Pbil.  Mag.  [4]  XI,  334. 
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nsoMM«n>.  imf  electrischem   Wege  glühend  gemacht  werden,  ausge- 
hende Licht  keine  Flnorescenz  hervorrufe. 

Ferner  bemerkt  Osann  (1),  dafs  man  durch  Erwär- 
men von  Kienrufs  mit  Weingeist  von  34^  eine  Flüssigkeit 
von  bräunlichem  Ansehen  erhalte,  welche  ähnlich  wie  ein 
weingeistiger  Auszug  aus  Stechapfelsamen  stark  fluorescire. 
Das  an  der  Oberfläche  dieser  Flüssigkeit  reflectirte  Licht 
sei  blau,  das  in  das  Innere  der  Flüssigkeit  eingedrungene 
Licht  gelb. 

Der  in  Sauerstoffgas  verbrennende  Schwefel  giebt  nach 
Osann  eine  reiche  Quelle  von  chemischen  Lichtstrahlen 
ab,  so  dafs  die  Fluorescenzerscheinungen  in  diesem  Licht 
vorzüglich  stark  hervortreten. 

Endlich  macht  der  genannte  Physiker  noch  nähere  An- 
gaben, wie  man  mit  dem  von  ihm  erfundenen  Kasten  (2) 
im  Lichte,  welches  durch  farbige  Gläser  gegangen,  die 
Fluorescenzerscheinungen  beobachten  könne. 

Salm-Horstmar  (3)  hat  gefunden,  dafs  ein  Decoct 
der  Rinde  von  Fraxinua  exceUior,  dessen  Darstellung  und 
Reinigung  er  näher  beschreibt,  im  Tageslicht  eine  vorzüg- 
lich schöne  blaue  Fluorescenz  zeigt,  selbst  in  der  äufserst 
dünnen  Schichte,  welche  man  erhält,  wenn  man  einen 
Tropfen  des  Auszugs  mit  etwas  Alkohol  im  Glase  herum- 
schwenkt In  einem  Kasten  von  blauem  Kobaltglas  tritt 
an  die  Stelle  der  blauen  eine  schwefelgelbe  Fluorescenz. 
Salm-Horstmar  fügt  dieser  Angabe  die  Beobachtung 
zu,  dafs  auch  Lösungen'  von  schwefeis.  Chinin  oder  von 
Aesculin  in  solchem  Lichte,  welches  durch  eine  concentrirte 


(1)  Chem.  Gentr.  1866,  401  ans  d.  Verhandl.  d.  phjs.-medic.  Gesell' 
Schaft  sn  Würsbnrg,  1856,  128  bis  129;  TgL  auch  Pogg.  Ann.  XCVII, 
829;  Phil.  Mag.  [4]  XI,  824.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  181.  —  (8)Pogg. 
Ann.  XCVn,  637;  die  Bestätigung  dnrch  Poggendorff  selbst,  Pogg. 
Ann.  XCVII,  644.  Der  blane  Schiller  eines  Decocts  von  Eschenrinde 
war  schon  im  Jahre  1840  von  L.  Qmelin  (Ann.  Ch.  Pharm.  XXXIF, 
854)  beobachtet,  damals  aber  einem  eigenen,  in  solchem  Decoct  enthal- 
tenen sogenannten  Schillerstoff  zugeschrieben  worden. 
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LcNiQiig    von   schwefeis.  Enpferoxjd*  Ammoniak  gegangen  "«»rMcM«. 
war,  gelbe  Fluorescenz  zeigt. 

Uranglas  erscheint  nach  einer  weiteren  Mittheilnng  (1) 
Salm-Horstmar's  in  einem  Kasten  von  Eobaltglas,  dessen 
dem  Auge  zugekehrte  Wand  fortgenommen  ist,  nicht  mit 
grüner,  sondern  mit  schwefelgelber  Fluorescenz.  Wird 
zwischen  Ange  und  Wfirfel  ebenfalls  ein  blaues  Olas  ge- 
bracht, so  verschwindet  die  Fluorescenzerscheinung,  der 
Würfel  erscheint ' aus  durchsichtiger,  matt  rothlich* gelber 
Glasmasse  bestehend.  Durch  eine  Planplatte  aus  Uran* 
glas,  und  wenn  diese  auch  einen  Zoll  dick  ist»  bleibt  die 
gelbe  Fluorescenz  sichtbar. 

Die  Arbeit  von  Esselbach  über  das  ultraviolette  ?r^»VfV. 
Licht,  deren  Resultate  bereits  im  vorjahrigen  Berichte  mit- 
getheilt  wurden  (2),  liegt  nun  in  ausfuhrlicherer  Publication 
vor  (3).  Es  ist  eine  Zeichnung  des  Spectrums  beigegeben, 
worin  die  Länge  des  New  ton 'scheu  Farbenbildes  durch 
das  Ultraviolett  mehr  als  verdoppelt  erscheint,  und  insbe- 
sondere die  Linien  L,  M,  N,  O,  P,  Q,  R  nach  ihrer  gegen- 
seitigen Lage  eingetragen  sind.  —  Der  erste  Anhang  zu 
der  publicirten  Arbeit,  welcher  die  Anwendbarkeit  der 
Tal bo tischen  Lmien  (4)  als  Mittel  zur  Messung  optischer 
Constanten  behandelt,  gewährt  ein  besonderes  Interesse, 
indem  darin  die  mathematische  Theorie  jenes  Interferenz- 
phänomens nach  Air 7 's  Entwickelungen  mitgetheilt  und 
insbesondere  nachgewiesen  ist,  warum  die  Interferenzlinien 
nur  dann  auftreten,  wenn  das  die  Hälfte  der  Pupille  be- 
deckende durchsichtige  Plättchen  auf  der  Seite  der  brech- 
barsten Strahlen  des  Spectrums,  also  von  dem  violetten 
Ende  her  vorgeschoben  wird,  indem  bei  dem  Einschieben 
von  dem  rothen  Ende  her  die  Beugung  der  Strahlen  am 
Pupillarrande  jenes  Interferenzphänomen  verdeckt 


(1)  Pogg.  Ann.  XCym,  SiS.  --  (2)  Jshresber.  f.  1866,  ISO.  -- 
(S)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  51S ;  im  AnM.  Areh.  ph.  Mt.  XXXIII»  SSO; 
Ann.  eh.  phyi.  [8]  L,  121.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XLH,  SS4. 

JalirMbcrlclit  f.  IM«.  JQ 


146  Physik  und  phjMMische  Chemie. 

*f«Mte^LTeht.  J*  Müller  (1)  hat  da»  Spaotram  pbotographisch  «bge« 
bildet y  hauptsächlich  zu  dem  Zweck»  um  die  Lage  der 
dunkeln  Linien  im  ultravioletten  Lichte  naturgetreu  zu  er- 
balten (2).  Bei  einer  Lichteinwirkung  von  1  Secuode 
Dauer  auf  die  «tif  eine  Glasplatte  aufgetragene  Gollodion- 
schichte  hatte  «ob  vom  ganzcb  Speetnun  nur  <ler  zwischen 
den  Linien  G-  und  H  hegriffene  Theil  abgebildet,  dieser 
aber  mit  allem  Detail  der  dunkeln  lioienb  Bei  einer  län« 
geren  Liohteinwirkiing  dehnte  sioh  das  Speotrum  von  O 
gegen  F  hin  nur  wenig  aus,  dagegen  verlängerte  e4  ^cb 
nach  der  §eite  der  ultravioletten  (unsichtbaren)  Strahlern 
hin.  Bei  einer  Einwirkung  von  2  Secunden  wurde  die 
Gruppe  dunkler  Linien  noch  mohtbar,  welche  Stokei  mit 
1  bezeichniet  hat.  Bei  4  Secunden  Wirkungtteit  erschienen  die 
Gruppen  lund  m,  bei  10  Secunden  bildete  sich  ein  Theil  der 
Ghruppe  n  ab,  bei  löSecundenerschieki diese  vollständig«  nebst 
einem  Theil  der  Gruppe  p.  Die  Fraunhofer'schen  Linien 
zwischen  6  und  H  wurden  am  Schönsten  bei  einer  licht- 
Wirkung  von  1  bis  2  Secutiden,  bei  4  Seou&den  Wirknngs* 
zeit  waren  die  feineren  schon  verschwunden;  nach.  10  bis 
16  Secunden  wareli  amr  noch  Spuren  am  oberon  und  un- 
teren Bande  zu  erkennen  und  s^bst  die  Linien  H  erschie* 
nen  schon  angegriffen«  Die  Gruppe  1  wurde  am  Schön« 
sten  bei  4  Secubden,  die  Gruppe  m  bei  10  Secunden 
Wirkungszeit« 

W.  JGisenlobr  (3)  beschreibt  eine  von  ihn^  schon  seit 
längerer  Zeit  zur  obsJQCtiven  Daratellang  von  Beugux^sejp** 
scheinungen  angewendete  Methode.    Mittelst  eines  Hello« 


(1)  Pogg.  Ann.  XGVU,  185.  —  (2)  Abbildungen  der  dankein  Linien 
im  nltrayioletten  Theile  de«  dpettnmis  dttd  Mhtt  gegeben  worden  ^tm 
£.  Beeqnerel  in  der  Bibtioth^ne  anWenetts de  Qsa^,  VoLXXi  (k94/t) 
nnd  Ton  Draper  in  Phil.  Mag.  [8]  XXII  (1848),  endlich  Ton  Stokee 
in  Phil.  Trans.  1852,  Part  II,  468  (anch  Pogg.  Ann.  Erginznngtbd.  IV); 
M&lUr  iil  ia  der  BfBaaaimg  der  Lini«a  Sto>et  gefolgt.  —  i8)Pogg. 
Aaa.  XCVm  858;;  im  Aaes.  Arcb.  pb.  nat  Xl^xm.  2)9;  Ann.  oh. 
phjs.  [8]  XLIX,  504;  BUL  Am.  J.  [3]  XXn,  400. 
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sUten  vkd  je  nach  Bedürfmfs  durch  einen  engen  Spalt,  ^»«^^j^^ 
durch  eine  kreisförmige  Oeffnnng  o.  a.,  Sonnenlicht  in  ein 
verfinstertes  Zimmer  geworfen  und  dieses  in  4  bia  12  Meter 
Abstand  durch  ein  achromatisches  Objectivglaa  von  3  Meter 
Brennweite  aufgefangen»  welches  in  dem  runden  Loch  eines 
höiaernen  Schirmbretes  befestigt  ist  An  dieses  Bret  kön- 
nen Scheiben  mit  Gittern  verschiedener  Art  unmittelbar 
vor  dem  Objectivglase  angebracht  iverden,  und  in  einer 
Eintfernung,  welche  der  Vereiniguogsweite  der  von  dem 
%>alt  auf  das  Objectivglas  fallenden  Strahlen  entspricht, 
welche  mithin  zwischen  12  und  4  Metern  wechseln  kann, 
ist  ein  weifsier  oder  ein  durchsichtiger  Schirm  aufgestellt» 
auf  welchen  eich  die  Beugungserscheinungen  projiciren. 

Eisenlohr  hat  nun  mit  der  beschriebenen  Vorrich- 
tung ein  von  Schwerd  angefertigtes  Gitter,  bestehend  aus 
1440  parallelen  Linien,  deren  jede  0,0116  Millimeter  Breite 
bat  und  von  der  nächsten  um  0,0375  Millimeter  absteht, 
verbunden.  Das  sichtbare,  ^urch  dieses  Gitter  erhaltene 
Beugungsspeotrum  erweiterte  sich,  wenn  man  es  auf  einen 
fhiorescirenden  Schirm  fallen  liefs,  beträchtlich  auf  Seite 
der  brechbarsten  Strahlen.  Eisenlohr  giebt  an,  aufser- 
dem  gefunden  za  haben,  dafs  in  diesem  Falle  das  Spectrum 
auf  Seite  der  brechbarsten,  ultravioletten  Strahlen  voUkom- 
men  scharf  und  bestimmt  begrenzt  erschien,  so  dafs  hier- 
durch cnne  exacte  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  Oretuh 
tirahUs  ermögKcht  wurde.  Nach  der  Formel :  Xssze  sin  %fß, 
wo  e  den  Abstand  der  Gitteröffnungen  und  t/f  den  Beu- 
gungswinkel bedeutet,  oder  vielmehr  nach  der  für  kleme 

Werthe  von  tp  mit  jener  identischen  Formel  :  X  ss:  e  —, 

worin  B  den  senkrechten  Abstand  des  auffimgenden  Schir- 
men vom  Objectivglase,  J  die  Hälfte  des  Abstandes  eines 
gleich  brechbaren  Strahles  im  ersten  rechten  und  ersten 
linken  Beugungsbilde  auf  dem  Schirme  bezeichnen,  führte 
Eisenlohr  die  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  Grena- 

10» 
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rliÜH'uJht.  strahle«  aus,  und  fand  ans  dem  Gitterspectrum  auf  Chinin- 
papier im  Mittel  0,0003640  Millimeter.  Für  das  änfserste 
sichtbare  Roth  ergab  sich  auf  gleiche  Weise  k  =»  O,'»«O0O7064; 
fäv  das  aufserste  sichtbare  Violett  l  :»  O,<»»0003966,  so 
dafs  also  nach  Eisen  1  oh r  das  Licht  vom  änfsersten  Roth 
bis  zum  bre<;hbarsten  unsichtbaren  Strahl  eine  vollkommene 
Octave  enthält.  —  Ans  einer  Bestimmung  an  dem  mittelst 
eines  FJintgläsprisma  auf  Chininpapier  entworfenen  Spectrum 
fand  Eisenlohr  die  Wellenlänge  des  Grenzstrahles  efoen^L 
falls  genau  gleich  0,000354  Millimeter.  -^  Auf  Porcellan 
fiel  die  ganze  Verlängerung  des  sichtbaren  Spectrums  weg, 
welche  dagegen  auf  gewöhnlichem  weifsem  Papier  wahr- 
nehmbar war,  wenigstens  dann,  wenn  mittelst  eines  einge* 
schalteten  violetten  Glas^  ein  groiser  Theil  ,de8  sichtbaren 
Lichtes  weggenommen  wurde. 

In  einem  Nachtrage  zu  vorstehender  Arbeit  theilt 
Eisenlohr  (1)  mit,  dafs  er  das  beschriebene  Beugunga* 
spectrum  auf  einer  JodcoUodiumsilberachichte  photographirt 
habe.  Es  bildeten  sich  aufser  dem  ersten. auch  noch  die 
zweiten  Beugungsspectra  rechts  und  links  ab,  und  Eisen* 
lohr  giebt  als  wesentlichstes  Resultat  an,  dafa  die  Grenze 
der  unsichtbaren  brechbarsten  Strahlen  auch  zugleich  die 
eine  Grenze  der  chemisch  auf  das  Jodsilber  wirkenden 
Strahlen  (k  =  0,000354)  sei,  und  dafs  die  andere  Grenze 
der  weniger  brecbbaffen  auf  das  Jodsilber  wirkenden  Strah- 
len ebenso  bestimmt  und  scharf  begrenzt  nnd  durch  die 
Wellenlänge  l  =s  0,000433  characterisirt  sei. 

Ob  die  Grenze  X  ^^  0,000354  in  der  Natur  des  Son- 
nenlichtes begründet  aei,  oder  sich  bei  An^^dung  von 
Qüarzapparaten  durch  Auftreten  von  Oscillationen  von 
noch  kürzerer  Dauer  noch  erweitern  würde,  darüber  läfst 
sich  aus  Eisenlohr 's  Arbeit  'ein  sicheres  ürtheil  nicht 
gewinnen.    Dafs  sich  bei  Einschaltung  transparenter  Glas- 


(1)  Pog«.  Ann.  XCIX,  159 ;  801.  Am.  J.  [2]  XXIII,  116. 
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platten  das  Spectrum  niobt  rerkürste,  giebt  fiir  die  entere  ^^^^ 
Annahme  keine  ausreichende  Büi^schaft^   da  die  Strahlen 
ohnedem  die  Glaslinse  und  das  Plahglas,  worauf  das  Gitt^ 
sich  befand  9   durchdringen  mufsten. 

Crookes  (1)  hat  einen  Apparat  construirt,  von  ihm 
yißpectntm  cameraft  genannt,  welcher  geeignet  ist,  beliebige 
Substanzen  der  Wirkung  des  Spectrums,  insbesondere  des 
ultravioletten  Lichtes^  auszusetzen.  Am  oberen  Ende  einer 
Rohre,  welche  der  Richtung  der  Sonnenstrahlen  parallel 
gestellt  wird,  befindet  sich  eine  Spalte,  und  der  durch  die- 
selbe dringende  Lichtstreif  trifft  am  unteren  Ende  auf 
zwei  Quarzprismen,  welche  ihre  Dispersion  summiren  und 
so  geschliffen  sind,  dafs  die  Strahlen  bei  ihrer  kleinsten 
Ablenkung  in  Richtung  der  optischen  Axe  durchgehen. 
Die  Kammer,  in  welche  die  den  Spalt  tragende  Röhre  mit 
ihrem  unteren  Ende  einmündet,  ist  gleichfalls  gegen  den 
Horizont  geneigt,  und  an  ihrem  oberen  Ende  befindet  sich 
tine  Coulisse,  in  welche  eine  matte  Glastafel  oder  Platten 
mit  beliebigen  Substanzen,  welche  der  Wirkung  des  Spec- 
trums ausgesetzt  werden  sollen,  eingeschoben  werden  kön- 
nen. Das  Spectrum  wird  durch  eine  Quarzlinse  von  12  Zoll 
Brennweite  auf  diesen  Platten  in  scharfer  Zeichnung  ent- 
worfen, so  dafs  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  zu  sehen  sind. 

Crookes  fand  bei  Anwendung  seines  Apparates 
einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  den  chemisch 
wirkenden  Strahlen  des  Sonnenlichtes  und  des  Gaslichtes. 
Die  ersteren  sind  von  der  Linie  G  nach  der  brechbareren 
Seite  hin  so  mächtig,  dafs  dagegen  die  chemische  Wirksam- 
keit der  zwischen  F  und  G,  im  Blau  und  brechbarsten  Grün 
gelegenen  Strahlen,  derjenigen  also,  welche  vorzugsweise 
auf  Bromsilber  wirken,  gaüz  zurücktritt;  im  Gaslicht  da- 
gegen liegt  der  grofste  Theil  der  photogenischen  Strahlen 


(1)  Phot  Soo.  :Jv   1656,  Nn  8S,  293;    PhI-  Ana.  XOYII,  616; 
Cofmof  Vm,  90. 
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,^^J^^^im  sichtbaren  Spectrtnn^  daher  bei  solchen  meteorolofpsch-: 
photograpbischen  Registrimngen»  bei  welchen  mit  Gaslicht 
gearbeitet  wird,  dem  jodirenden  Bade  (Jodkalinm)  etwas 
Bromkalinm  zugesetzt  werden  mab.  —  Eine  weitere  Be* 
Stimmung  machte  Grookes  mit  dem  beschriebenen  Apparat 
bezüglich  der  Glassorte,  welche  als  Fenster  znr  Erhellnng 
eines  photographischen  Laboratoriums  den  Vorzug  verdient 
Er  fand»  dafs  das  gewöhnlich  angewendete  calicogelbe  Glas  in 
hohem  Grade  unzweckmäfsig,  dagegen  dunkelorangefarbenes 
absolut  opak  für  die  Strahlen  jenseits  der  Linie  E  ist»  während 
es  die  sichtbaren  Strahlen  von  geringerer  Brechbarkeit  mit 
grofser  Leichtigkeit  durchläfsl  Eine  Platte  dieses  letzteren 
Glases  leistet  bezüglich  der  Abhaltung  photogenisch^r 
Strahlen  so  viel,  als  4  bis  6  Platten  von  calicogelbem  Glase. 
Endlich  fand  Crookes  mittelst  seines  Apparates»  dafs 
das  Sonnenlicht  zn  allen  Jahreszeiten  am  Mittag  mehr 
Strahlen  von  hoher  Brechbarkeit  enthält,  als  am  Morgen 
und  Abend;  dafs  ferner  die  Menge  des  ultravioletten  leichtes 
und  namentlich  seine  Ausdehnung  auf  Seiten  der  brech« 
barsten  Strahlen  am  Mittag  vom  Wintersolstitium  bis  zum 
Sommersolstitium  hin  stetig  zunimmt, 
»'^hmg.  Maxw  el  1  (1)  hat  Mischungen  aus  Mineralblau  (B)  und 

Chromgelb  (G)  in  verschiedenem  Yerhältnifs  bereitet  und 
sie  nach  einer  Methode,  welche  in  einer  uns  nicht  vor- 
liegenden Publication  (2)  beschrieben  ist,  mit  Mischungen 
aus  drei  Normalfarben  :  Zinnober  (Z),  Ultramarin  (U)  und 
Smaragdgrün  (S)  verglichen.  Folgende  üebersicht  giebt 
die  Antheile  der  drei  Normalfarben,  deren  Mischung  mit  100 
Antheilen  der  Mischung  B'^G'^  gleichen  optischen  Werth 
hat.  —  Die  Summe  der  Antheile  characterisirt  den  Glanz 
der  Mischung  B'^G'^  im  Ganzen.  Die  negativen  Werthe 
von  U  zeigen  an,  dafs  aus  Z,  Ü,  S  eine  mit  B°G^  äquivalente 
Mischung  nicht  erhalten  werden  konnte. 


(1)  laitü  1S56,  444.  —  (S)Phil.  Tram,  of  ttMBojsl  0oe.  of  Bdinh. 
YoL  XII,  Part  n. 
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Aas  dem  Blaa  und  Gklb  dea  Sptctrums»  welche  auf 
tehr  Tenehiedene  Arten  gemiacht  wnrden»  erlnelt  Max- 
well niemals  Orttn  (1). 

Challis  {2)  hat  verswdit»  eikie  Theorie  der  Farben* 
mischiing  ans  den  Orundsätien  der  WeUentheorie  des 
Lichtes  abanleiten.  Was  den  theoretischen  Theil  der 
Arbeit  beitriffk,  so  gehen  wir  auf  denselben  hier  nicht  ein» 
weil  Challis  dabei  die  frühere  Arbeit  Grailich's  (3) 
ttber  denselben  Gegenstand»  in  welcher  die  Ausgangspunkte 
diesdben  sind,  die  Dorchfährong  aber  eine  weit  voU^ 
standigere  ist,  anberüokaicht^  gelassen  hat  Bezüglich 
der  experimentellen  Datett,  welche  Ghallis  in  seiner  Arbeit 
heranzieht  tltad  zn  Sdüüsäen  benutzt»  hat  sich  derselbe»  wie 
Stokes  (4)  in  einer  besonderen  Note  geadgtond  Challis  (6) 
in  einer  Erwiderung  nicht  hinlinglich  widerlegt  hat,  in 
mancher  Beziehung  im  Irrthnm  befanden;  so  namentlich 
darin»  daüi  er  die  riel  besprooheneo  Beobachtungen  Brew^ 
ster's  über  Farbenändeining  des  Lichtes  beim  Durchgang 
durch  absorbirende  Medien»  mit  der  von  demselben  Forscher 
beobachteten  Epipolisirung»  oder  der  von  Stokes  fest- 
gestellten Aenderung  der  Brechbarkeit  verwechselt»  während 
doch  Helmholtz  (6)  nachgewiesen  hal;»  dafs  die  erwähn- 
ten Beobachtungen   Brewster's   über  Absorption  in  far-» 


(1)  Vgl  Jshrssber.  f.  1852»  128.  —  (2)  PhiL  Mag.  [4]  XII,  829.  - 
(8)  JstoMlber.  f.  1864^  18^  ~  (4)  Pbil.  Mig.  [4)  XII,  481.  -*  (6)  Phil. 
Mag.  [4]  XII,  521.  —  (6)  Jahrstbsr.  f.  1852,  181. 
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big^ü  Medien  %nt  sabfeolnrer  Tlnschnng  oder  auf  UuvoUkonw 
menheiten  des  Apparates  beruhten.  Stokes  bemerkt,  dafs 
die  von  Brewster  in  jener  Untersuchung  angewendeten 
Medien  weder  epipolische  Dispersion  (welches  Phänomen 
auf  die  Einwirkung  von  in  farbigen  Flüssigkeiten  snspen- 
dirten  festen  Theilchen  zurückgeführt  ist),  noch  auch  Fluo* 
rescenz  zeigen. 

^Vfhu.  01ad8tone(l)  theilt  Beobachtungen  über  dichroma- 
•icksitoii.  i\f^Q.]^Q  Eigenschaften  verschiedener  Flüssigkeiten  mit.  Er 
Bchlofs  dieselben  in  ein  keilförmiges  Gefafs  mit  durchsichtigen 
Wänden  ein,  analjsirte  prismatisch  das  durch  versehieden 
dicke  Flüssigkeitsschichten  gegangene  Licht  und  erhielt 
unter  Anderm  folgende  Resultate.  Eine  Basis,  z.  B.  Chrom- 
oxyd,  giebt  nahe  das  nämKche  Spectrum,  mit  welcher 
Säure  man  sie  verbinden  mag,  obwohl  dem  unbewafineten 
Auge  die  Lösungen  sehr  ungleich  gefärbt  erscheben*  Das 
citronsaure  Eisenoxjd  erscheint  grün,  braun  oder  roth, 
je  nach  der  Dicke  der  Schichte.  Es  läfst  am  leichtesten 
Roth,  dann  Orange,  dann  Grün  durch,  und  mbsorbirt  den 
brechbareren  Theil  des  Spectmms  ganz«  Neutrale  Lack- 
muslösung erscheint  blau  oder  roth,  je  nachdem  die  Lösung 
concentrirt  oder  die  Schichte  dick  ist.  Die  Alkalien  ent* 
wickeln  die  blaue  Farbe,  die  Säuren  namentlich  das  Orange, 
indem  sie  das  Minimum  der  Durchsichtigkeit  nahe  an  das 
Blau  verlegen.  Borsäure  entwickelt  das  Violett.  Alka- 
lische Lackmuslösung  kann  so  concentrirt  werden,  dafs  sie 
roth  erscheint,  während  sehr  verdfinnte  saure  Lösung  einen 
blau-purpurnen  Schein  hat. 

u«m«aur«  Eiuc    Arbclt    Maxwell's   (2)  über  eine  elementare 

opuaehw    Theorie  optischer  Instrumente  liegt  in  zu  kurzem  Auszuere 

vor,   als  dafs  wir  im  Allgemeinen  näher  darauf  eingehen 

könnten.    Wir  führen  nur  Folgendes  an.     Die  Bildebene 


(1)  Inatit  1S66,  407;  SpL  Am.  J.  (8]  XXH,  418.  —  (8)  PUl.  Mtg. 
[4]  XII,  408.  .  < 
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eines  anendlich  entfernten  Objectes  nennt  Maxwell  Baup$'  ''•^Teonl'* 
fi>calehene,  den  Punkt,  in  welchem  sie  die  Axe  schneidet,  in«mim«ttt«, 
BmtptfootiSf  den  Punkt,  in  welchem  eine  Verbindungslinie 
sswischen  einem  Objectpunkte  und  dem  entsprechenden 
Bildpunkte  die  Axe  schneidet,  Focaicenirum ,  den  Abstand 
des  Haaptfocns  vom  Focalcentrum  Hauptfocaüänge.  Es 
giebt  für  jedes  Instrument  zwei  Hauptfocalpunkte,  ent» 
^rechend  den  in  entgegengesetzter  Richtung  einfallenden 
Parallelstrahlen.  Nimmt  man  an,  dafs  die  Strahlen  immer 
in  gleicher  Richtung  durch  das  Instrument  gehen,  so  nennt 
Maxwell  den  Focus  der  einfallenden  Strahlen,  im  Fall 
die  ausfahrenden  Strahlen  parallel  sind,  ersten  HmtptfocM^ 
und  den  Focus  der  ausfahrenden  Strahlen,  wenn  die  ein- 
fallenden parallel  sind,  zweiten,  Hauptfoctu.  Ist  nun  Qi 
irgend  ein  Focus  einfallender  Strahlen,  P]  der  Fufspunkt 
des  Perpendikels  von  Qi  auf  die  Axe,  Q«  der  Focus  der 
entsprechenden  ausfahrenden  Strahlen,  P,  der  Fufspunkt 
des  entsprechenden  Perpendikels,  sind  ferner  F]  und  F« 
der  erste  und  zw^te  Hauptfocus,  Aj  und  A3  das  erste  und 
zweite  Focalcentrum,  so  bestehen  immer  die  folgenden 
Gleichungen 

P.F,  _P,Q,  _F,P, 

^1^1      PiQt      Ps-A-i 

worin  die  Linien  im  Sinne  des  Fortgangs  der  Strahlen 
positiv  zu  nehmen  sind.  Diese  Gleichungen  geben  die  Lage 
und  Gröfse  des  Bildes  jedes  beliebigen  Objectes. 

Von  Seidel  (1)  ist  eine  in  hohem  Grade  klare  und 
lehrreiche  Darstellung  der  Theorie  der  Fehler  der  optischen 
Instrumente  in  populärem  Gewände  erschienen,  nachdem 
die  bezüglichen  mathematischen  Entwickelungen  von  dem- 
selben Forscher  (2)  schon  früher  gegeben  worden  waren. 
Seidel   zeigt,    dafs    die    vollständige    Entwickelung    der 


(1)  Abhandl.  dar  naturwisBenich.  -  teehniseheri  Gommisaion  bei  der 
k.  bayerisch.  Acad.  d.  WiMensch.  in  Manchen,  I,  229.  —  (2)  Astronom. 
Nachrichten  Nr.  1027  bis  1029. 
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*'?Kr,5r  PeWer  (TollstSndig  mit  Einschlofs  der  Glieder,  welche  mit 
iD«fr^meiÜu.  dcD  dritten  Dimensionen  der  kleinen  GrÖfsen  mnltiplicirt 
sind,  wShrend  die  Glieder  fünfter  und  höherer  Ordntmg 
ansgeschlossen  bleiben)  anf  5  Glieder  fUhren,  welche,  gleich 
Nall  gesetzt,  fünf  Bedingnngsgleichangen  ftir  das  Zustande- 
kommen eines  prKcisen,  ebenen  und  perspectivisch  richtigen 
Bildes  geben.  Wenn  der  ersten  dieser  Bedingungsglei- 
chnngen  genügt  ist,  so  bildet  der  Punkt  in  der  Mitte  des 
Gesichtsfeldes  sich  scharf  als  Punkt  ab,  alle  übrigen  Punkte 
aber  noch  als  Kreischen,  welche  um  so  kleiner  sind,  je 
nSher  die  Punkte  der  Mitte  liegen.  Das  Erföllen  der 
sweiten  Bedingungsgleichung  bewirkt,  dafs  die  von  aufser- 
centrischen  Punkten  ausgehenden  Strahlenkegel  irgendwo 
in  ehie  horizontale  Brennlinie,  an  einer  anderen  Stelle  in 
eine  verticale  Brennlinie  zusammengehen  und  die  Befriedi- 
gung  der  dritten  Bedingungsgleichung  macht  diese  beiden 
Stellen  zusammenfallen,  so  dafs  nun  alle  Punkte  des  Ob» 
jectes  im  Bilde  sich  gleichfalls  durch  Punkte  darstellen. 
Der  Ort  aller  dieser  Bildpunkte  ist  aber  noch  eine  ge- 
krümmte FlSche,  welche  erst  durch  Erfüllung  der  vierten 
Bedingungsgleichung  in  eine  Ebene  verwandelt  wird.  Nun 
fehlt  dem  Bilde  allein  noch  die  perspectivische  Richtigkeity 
insofern  die  in  verschiedenem  Abstände  vom  Centrum  be- 
findlichen Theile  des  Bildes  in  ungleichem  Mafsstabe  ver- 
zeichnet  sind,  so  dafs  z.  B.  eine  quadratische  Einfassang 
des  Objectes  sich  im  Bilde  als  eine  Figur  mit  einwärts  oder 
auswärts  gekrümmten  Seiten  darstellt.  Durch  Erfüllung 
der  fUnfIten  Bedingungsgleichung  wird  auch  die  perspecti* 
vische  Richtigkeit  des  Bildes  hergestellt. 

Auch  von  Breton  (1)  sind  einige  Abhandlungen  er- 
schienen, in  welchen  die  Bedingungen  für  die  Deutlichkeit 
des  Bildes  in  optischen  Instrumenten  auch  aufserhalb  der 
Axe  entwickelt  sind,  und  zwar  zunächst  für  Objective  der 


(1)  Gompt.  rend.  XLII,  468.  541.  741. 


Optik.  155 

(kmera  obacura  und  iär  BrillenglSser.  In  einer  (bigenden  Ab- 
handlang  (1)  untersncfat  Breton  dieErümmtmg  derFoeal- 
flächen  im  Falle  von  Objectiven,  welche  ans  einer  beliebigen  . 
Zahl    miteinander  in  Berührung  stehender  ObjectivglSser 
bestehen.     Auf   die    Entwickelangen    selbst    einasogehen,  . 
würde  der  Baam  uns  nicht  gestatten. 

Ueber  die  Frage,  wie  weit  bei  solchen  mikroscopischen  i.2^^ 
Objecten,  welche  in  eine  Balsamschichte  zwischen  Deck-  "*'^J~*' 
glSschen  eingeschlossen   sind,   die  Apertur  des  Objectives "*^*"*'***' 
noch  nutzbar  sei,  hat   eine  elementar- optische   Discussion 
zwischen  Wenham  (2)  and  Bailey  (3)  stattgefunden. 

A.  S.  Johnson  (4)  hat  die  von  Baile  y  (5)  angegebene 
Vorrichtung  (universal  indicator) ,  welche  zur  leichten  und 
sicheren  WiederaufBndung  kleiner  mikroscopischer  Objecto 
dient,  in  der  Weise  abgeändert,  dafs  dieselbe  mittelst 
Schrauben  verschiebbar  ist  und  daher  zugleich  als  beweg- 
licher ObjecttrSger  dient. 

Ogden  N.  Rood  (6)  hat  beschrieben,  wie  man  ein  zu- 
sammengesetztes Mikroscop  zu  verschiedenen  Nebenzwecken, 
z.  B.  zur  Messung  von  Erystall winkeln,  von  Brechungs- 
coefBcienten  und  Polarisationswinkeln  nutzbar  machen  kann. 
Er  beschreibt  drei  verschiedene  goniometrische  Methoden, 
welche  anzuwenden  sind,  je  nachdem  die  Krystallflächen 
gröfser  als  Vaoo  Zoll,  kleiner  als  Vsoo  Zoll,  oder  mit  ein- 
facher Loupe  gar  nicht  mehr  sichtbar  sind. 

Im  Auftrage  des  Vereins  fiir  Mikroscopie  zu  Giefsen 
hat  H.  W  elcker  (7)  Mittheilungen  über  die  Aufbewahrung 
mikroscopischer  Objecto  gemacht,  in  welchen  namentlich 
der  Vortheile  gedacht  ist,  welche  zu  diesem  Zwecke  der 
Wasserglasfimifs   in  mannichfacher  Beziehung  bietet.    Die 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  960.    —    (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXI,  108.  ~ 

(5)  SOL  AM.  J.  [2]  XXI,  105.    ^    (4)  8Q1.  Atti.  X  [2]  XXI»  BH.    — 

(6)  JUirsfb^r.  f.  18M,  ISSw  ^  (6)801  Am.  1.  [2]  XXI,  106.  •^(7)U6bsr 
Aufbanaiimng  mikroioopbehsr  Objsels,  nebst  MitthailtuiBSa  fibar  dM 
Mikroieop  nnd  dsMen  Zabehör,  tod  H.  Welokeri  Oiefsen  1859. 
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gedachten  Mittheiliingen  edthalten  femer  Welcker*s  Vor* 
schlage  für  eine  einfache  Einrichtung  einer  Objectdreh* 
Scheibe»  far  eine  bequeme  Herstellung  der  Okularfaden* 
kreuze  und  eine  vereinfachte  Form  des  Mikrotoms. 

Haidinger  (1)  hat  die  neue  Einrichtung  eines  optisch- 
mineralogischen Aufschraubegoniometers  beschrieben ,  wel- 
ches nicht  nur  zur  Messung  der  Erystallwinkel ,  sondern 
auch  der  Brechungscoefficienten  des  ordentlichen  und  aufser- 
ordentUchen  Strahles,  der  Winkel  der  optischen  Axen  inner- 
halb zweiaxiger  Erystalle,  endlich  der  Winkel,  welche  die 
Elasticitätsaxen  mit  den  krystallographischen  Linieui  Kanten 
oder  Axen  einschließen ,  dienen  soll, 
sunroaeep.  Ko  bcll  (2)  hat,  im  Anschlüsse  an  seine  früheren  Mit* 
theilungen  (3),  die  Resultate  weiterer  stauroscopisther  Be- 
obachtungen an  Ej*ystallen  veröffentlicht,  die  Ergebnisse  zu- 
sammengestellt und  Bemerkungen  über  Pleochroismus  hinzu- 
gefügt. Die  an  einer  grofsen  Zahl  von  Ejrjstallen  neu  ange- 
stellten Beobachtungen  bestätigten  die  schon  im  vorher- 
gehenden Jahresberichte  besprochene  Anwendbarkeit  und 
Nützlichkeit  des  Stauroscops  zur  Unterscheidung  der  in 
verschiedene  Systeme  gehörigen  Krjstalle.  Wir  müssen 
bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung  selbst 
verweisen,  und  heben  hier  nur  hervor,  dafs  Kobell  die 
Erystalle  des  unterschwefligs.  Kalks,  welche  bekanntlich 
zur  Annahme  eines  besonderen  diklinometrischen  Krystall- 
Systems  Veranlassung  gaben  ^  ihrem  stauroscopischen  Ver- 
halten nach  mit  Bestimmtheit  als  triklinometriscb  betrachtet. 

volÄn  Marbach  (4)  hat  seine  Beobachtungen  über  die  Po- 

'7^I5;;,^J^j^* larisationserscheinungen  an  krystallisirten  Substanzen,  ins- 

8ub.tft..on.  besondere    des  regulären   Systems,    fortgesetzt.      Wurde 

chlors.  Natron  in  einer  Glasröhre  geschmolzen  in  den  Pola- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XVIU,  110;  Pegg.  Ann.  XCYII,  690.  — 
(2)  Gelehrte  Anzeigen  d.  iiayer.  AiMtd.  d.  Wiasexioh.  XLIII(  J.  pr. 
Cbem.  LXIX,  217.  —  (8)  Jahretbei^.  f.  1866,  140.  ^  (4)  Pogg.  Ann« 
XdX,  461. 
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risatioDsappärat  gebracht,   so  gab  es,  so  wenig  wie  in  was-  y|^{^* 
seriger  Losung ,  eine  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht  '^'^liSrirt^' 
8Q  erkennen.    Diese  trat  auch  nach  dem  Erstarren  zu  einer  •"''•*•"•■• 
glasartigen  Masse  noch  nicht  ein,  sondern  erst  dann  wieder, 
wenn  die.  Masse  in  Wasser  gelöst  und  'krystallisirt  wurde. 
—  Wurden  Krjstalle,  welche  in   gleichem   Sinne   auf  das 
Licht  wirkten,  gelöst,   von  den  aus  dieser  Lösung  neuge- 
badeten  Krystalien  die  rechten  von  den  linken  getrennt,  so 
waren   es   niemals   gleiche  Gewichte,   auch  wuchsen  diese 
Krystalle,  mochten  sie  in  Lösungen  aus  gleichartigen  oder 
aus  ungleichartigen  Krystalien  gebracht  werden,  ohne  Un- 
terschied (I). 

Bei  dem  broros.  Natron  ist  die  Bestimmung  der*  unsym- 
metrischen Erystallform  etwas  zweifelhaft  und  schwankend, 
weil  anfser  dem  Tetraeder,  an  welches  sich  unsymmetrisch 
PyritoederflSchen  anlegen,  meist  noch  das  Gegentetraeder, 
wenn  auch  sehr  zurücktretend,  erkennbar  war.  Marbach 
will  beide  Arten  Tetraederflächen  nicht  als  gleichartig 
(einem  Octaeder  zugehörig)  betrachten.  Allein  häufig  zeig- 
ten sich  Krystalle,  welche  als  »entgegengesetzt  gewendete« 
(wie  Marbach  die  unsymmetrischen  Hemiedrieen,  Tetar- 
toSdrieen  u.  a.  bezeichnet)  erschienen,  optisch  gleichwnrkend. 

Das  Fünffach- Schwefelantimon-Schwefelnatrium  (3  NaS 
+  SbS«  +  18  HO)  krystallisirt  in  Tetraedern,  deren  Ecken 
durch  das  Gegentetraeder  abgestumpft  sind.  Häufig  treten 
Pyritoederfiächen  auf  und  die  Circularpolarisation,  welche 
die  Substanz  im  krystallinischen  Zustand  zeigt,  erscheint 
von  der  Orientirung  der  Krystallflächen  in  der  Art^  abhän- 
gig, dals  diejenigen  Krystalle  rechts  drehen,  bei  welchen 
ein  rechtsgewendetes  ilaupttetraeder  mit  einem  rechten  Pyri- 
toeder  combinirt  ist  (oder  bei  welchen  beide  Hemiedrieen 
als  linke  genommen  werden  können),  links  diejenigen  Kry- 
stalle, bei  welchen  eine  jener  Hemiedrieen  eine  rechte,  die 


(1)  Vgl  lüw&ber  Imtit.  1866,  267. 
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Y^^SÜL  cuidere  eind  linke  ist    Wo  beide  Pyritoeder  an  demselben 

1ltrwLrtl7'  Krjstall  auftreten»  sind  die  gröfser  ausgebildeten  Pyritoeder- 

eauuBMn.  g^i^^Q   mafsgebend ;   doch   ist  diese  letetere  Bestimmung 

nicht  ohne  Ausnahme.     Lösungen  des  genannten  Salses 

drehen  die  Polarisationsebene  gar  nicht,  daher  die  optische 

Wirkung,  ähnlich  wie  bei  dem  Quarz,  bei  dem  chlors.  und 

«  broms«  Natron,  sowie  bei  dem  essigs.  Uranozyd-Natron,  auf 

der  krystallinischen   Aggregation    beruht  und   nicht  etwa 

eme  den  Moleculen  selbst  inhärirende  Eigenschaft  ist«    Eitm 

Schichte  von  1  Par.  Linie  Dicke  des  genannten  Salses  lenkt 

die  Polarisationsebene  der  Uebergangsfieirbe  um  6^  ab.    Be«- 

züglich  der  verschiedenen  Farbenstrahlen  gelten  dieselben 

Gesetze,  wie  beim  Quarze. 

Auf  die  detaillirte  Mittheilung  der  Polarisationserschei« 
nungen,  welche  Marbach  am  Jod8tibtriäthylSb(C4H«)t,  J(l)i 
an  dem  octaedrischen  Borax  (NaO  -|-  2  BOs  4~  P  iiO\ 
an  der  broms.  Magnesia  (MgO  -{-  BrO«  +  ^  ^^)  ^^^  ^^ 
broms.  Zinkozyd  (ZnO  +  BrO«  +  6  HO)  beobachtete  und 
welche  der  sogenannten  polarisation  lameUaire  angehören, 
gehen  wir  hier  nicht  ein.  Jene  Erscheinungen  haben  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  im  vorjährigen  Berichte  (S) 
erwähnten,  von  Marbach  am  broms.  Nickeloxydol  und 
Kobaltoxydul  beobachteten  Phänomenen. 

tuSa^l  M  Senarmont  (3)  hat  die  Gesetze  der  Doppelbrechung 
bit^hMd«  Ulster  einem  neuen  Gesichtspunkte  behandelt;  so,  dafs  daraus 
eine  experimentelle  üntersuchungs-  oder  PrQfungsmethode 
sich  ergab,  welche  nicht  in  einer  Messung  gesonderter 
numerischer  Werthe  besteht,  sondern  ein  Ganzes  gleich- 
seitiger Effecte  gemeinschaftlich  umfafst  und  die  Continuität 
der  Gesetze  gleichsam  in  graphischer  Darstellung  erkennen 
läfst.  Es  besteht  diese  Methode  in  dem  Studium  der  Er- 
scheinungen der  totalen  Reflexion.    Ein  Lichtpunkt  in  einem 


Medien . 


(1)  Jahresber.   f.   1866,  680.    —   (2)  Jahretber.   f.   1866,    141.   — 
(8)  Compt.  rend.  XLII,  66{    Initit  1866,  48 1  Fogy.  Am.  XOVII,  606. 
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einfach  brecheoden  Mittel»  welches  durch  eine  ebene  Orenz-»  ^o^^*  ^ 
flSohe  von  dnem  zweiten  einfach  brechenden  Mittel  getrennt  bMeb..^'«» 
ist,  giebt  anf  dieser  Trennungsfläche  eine  kreisrunde  Grenz-    ^•^^' 
linie  der  totalen  Reflexion  i    welche  gleichsam  eine  durcl^* 
sichtige  Oefihung  in  einer  opaken  Wand  nmschlielst«    In 
weifsem   Liebte  ist  die  Grenzlinie  mit  Regenbogenfarben 
nmsänmt. 

Ist  das  zweite  Mittel  ein  doppelbrechender  Körper,  so 
sind  im  Allgemeinen  zwei  Grenzlinien  der  totalen  Reflesioni 
entsprechend  den  bmden  gebrochenen  Strahlen,  vorhanden. 

Bei  optisch  emaxigen  Krystallen,  gleichgültig^  ob  positiv 
oder  negativ,  ist,  iqrenn  der  Brechungscoefficient  des  mit 
dem  Erjstall  in  Berührung  gebrachten  Mittels  gröfoer  ist, 
als  die  beiden  Hauptbrechungscoefficienten  des  Krystalles, 
der  erste  Farbenring  kreisrund,  der  zweite  im  Allgemeinen 
elliptisch  und  mit  dem  ersteren  concentrisch.  Bei  positiven 
ErjTstallen  ist  der  gröfste,  bei  negativen  der  kleinste  Durch* 
messer  der  Ellipse  winkelrecht  zum  Hanptschnitt ;  bei  den 
ersteren  hüllt  die  Ellipse  den  Kreis ;  bei  den  letzteren  der 
Kreis  die  Ellipse  ein« 

Wenn  die  brechende  Flache  auf  der  optischen  Axe 
senkrecht  steht,  sind  die  Grenzcnrven  concentrische  Kreise; 
wenn  jene  der  Axe  parallel  gerichtet  ist,  berühren  sich 
Kreis  und  Ellipse  in  den  Endpunkten  entweder  der  kleinen, 
oder  der  grofsen  Axe. 

Ist  der  Brechungscoefficient  des  berührenden  Mittels 
gleich  dem  gröfaten  Brechungscoefficienten  des  Krystalls, 
so  ist  bei  positiven  Krystallen  der  erste  Farbenring  kreis- 
rund ,  der  zweite  besteht  aus  zwei  anf  dem  Hauptschnitt 
senkrechten  Graden,  welche  den  üjreis  tangiren,  wenn  die 
brechende  Fläche  parallel  der  optischen  Axe  gerichtet  ist, 
oder  verschwinden,  wenn  die  Trennungsfläche  rechtwinkelig 
auf  der  optischen  Axe  steht 

Bei  optisch  negativen  Ejrystallen  verschwindet  in  diesem 
Falle  der  kreisrunde  Farbenring.  Der  zweite  ist  im  All- 
gemeinen elliptisch,  sein  grofster  Durchschnitt  parallel  dem 
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Total« 


Reflexion  »b  HÄuptscHnitt ;   CF  rcducirt  sich  auf  einen  Kreis  oder  zwei 

bre^/enden  parallele  Gerade  y  je  nachdem  die  brechende  Ebene  senk* 

recht  oder  parallel  zur  optischen  Axe  gerichtet  ist. 

Liegt  der  Brechungscoefficient  des  berührenden  Mittels 
^swischen  den  beiden  Brechungscoefficienten  des  Kjrystalls, 
so  ist  bei  positiven  Erystallen  der  erste  Farbenring  ein  Ejreis ; 
der  zweite  9  welcher  sich  erst  unter  gewisser  Neigung  ent- 
wickelty  ist  eine  Hyperbel  mit  zum  Hauptschnitt  paralleler 
Hauptaxe,  welche  gröfser  als  der  Kreisdurchmesser  ist  und 
diesem  erst  dann  gleich  wird,  wenn  die  brechende  Ebene 
parallel  der  optischen  Axe  gerichtet  ist.  Bei  negativen 
Krystallen  verschwindet  in  dem  angegebenen  Falle  der 
erste  Farbenring,  der  zweite  ist  ein  Kreis,  wenn  die  bre- 
chende Ebene  senkrecht  zur  optischen  Axe  gerichtet  ist; 
er  wird  immer  stärker  elliptisch,  wenn  jener  Winkel  kleiner 
wird,  lost  sich  bei  einer  gewissen  Neigung  in  zwei  dem 
Hauptschnitte  parallele  Oerade  auf  und  geht  bei  noch 
geringerer  Neigung  in  eine  Hyperbel  über,  deren  reeller 
Durchmesser  senkrecht  zum  Hauptschnitte  steht. 

Für  die  optisch  ssweiaxigen  Kry stalle  hat  Senarmont 
die  entsprechenden  Resultate  nur  für  drei  bestimmte  Lagen 
der  brechenden  Ebene  abgeleitet.  Es  seien  n  der  Brechungs- 
coefficient des  den  Krystall  berührenden  Mittels,  n',  n",  n'" 
der  gröfste,  mittlere  und  kleinste  der  drei  Hauptbrechungs- 
coefficienten  des  Krystalles. 

a.    Die  brechende  Ebene  stehe  senkrecht  auf  der  gröfsten 
Elasticitätsaxe. 

1)  n  >  n'.  Der  erste  Ring  ist  ein  Kreis,  der  zweite 
eine  concentrische  einhüllende  Ellipse,  deren  gröfster  Durch- 
messer nach  der  mittleren  Elasticitätsaxe  gerichtet  ist. 

2)  n  =  n'.  Der  erste  Ring  ist  kreisförmig,  der  zweite 
besteht  aus  zwei  mit  der  mittleren  Elasticitätsaxe  parallelen 
Geraden. 

3)  n'  >  n  >  n".  Der  erste  Ring  ist  ein  Kreis,  der 
zweite  eine  aufserhalb  des  Kreises  liegende  Hyperbel,  deren 
reelle  Axe  parallel  der  kleinsten  Elasticitätsaxe  liegt. 
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4)  ix  ^^  h".    Es  18t  nnr  der  Kreis  vorhanden.  iufl«rf»»  m 

<^  doppel- 

b.  Die  brechende  Ebene  steht  senkrecht  auf  der  kleinsten    "•*»•■• 
ElasticitStsaxe. 

1)  q  ^  n'.  Per  erste  Ring  Ist  ein  Kreis»  der  zweite 
eine  concentrische,  einhüllende  Ellipsei  deren  gröfster  Durch- 
messer nach  der  gröfsten  Elasticitätsaxe  gerichtet  ist. 

2)  n  =s  n'.  Der  erste  Ring  verschwindet,  der  zweite 
bleibt  wie  im  vorhergehenden  Falle. 

3)  n  =  n".  Der  erste  Ring  fehlt ;  der  zweite  geht  in 
zwa  der  gröfsten  Elasticitätsaxe  parallele  Gerade  über. 

4)  n  <;  n".  Der  erste  Ring  fehlt ;  der  zweite  ist  eine 
Hyperbel,  deren  reelle  Axe  parallel  der  mittleren  Elastici- 
tätsaxe läuft. 

c*    Die  brechende  Ebene  senkrecht  znr  mittleren  Elasti- 
cilÄtsaxe. 

1)  n  ]>  n^  Der  erste  Ring  ist  ein  Kreis ;  der  zweite 
eine  concentriache  Ellipse»  deren  gröfster  Durchmesser 
parallel  der  gröfsten  Elasticitätsaxe  ist  Kreis  und  Ellipse 
schneiden  jich  in  vier  Punkten,  welche  den  eigentlichen 
optischen  Axen  (Axen  der  inneren  konischen,  oder  äofseren 
cylindriscben  Refraction)  parallel  sind* 

2)  n  =  n^  Der  zweite  Ring  verwandelt  sich  in  9wei 
der  gröfsten  Elasticitätsaxe  parallele  Gerade,  welche  den 
Kreis  übrigens  noch  in  denselben  vier  Punkten  schneiden, 
wie  vorher  die  Ellipse. 

3)  n'  >  n  >  n"i  Der  zweite  Ring  ist  eine  Hyperbel, 
immer  noch  mit  denselben  vier  Durchschnittsponkten ;  die 
reelle  Axe  parallel  der  kleinsten  Elasticitätsaxe* 

4)  n  ^  ti".  Der  Kreis  verschwindet ;  die  Hyperbel 
bleibt. 

Wir  übergeben  hier  die  besonderen  Erscheinungen, 
welche  Senarmont  mit  so  grofser  Feinheit  bezüglich  des 
Verhältnisses  ,  derjenigen  Strahlen ,  welche  entweder  die 
innere  konische  und  äuisere  cylindrische,  oder  die  innere 
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,i,fl«^«^][\n  uniradiale  und  äofsere  konische  Refraction  ^rütten  haben, 
b^ebenden  zur  totalen  Reflexion  aufgedeckt  bat.  Der  experimentelle 
Nachweis  dieser,  sowi^  der  vorher  aufg^z^hliten  Erschei- 
nungen ist,  wie  Senarmont  bemerk t,  dadurch  etschweft, 
dafs  der  doppelte  Färbenring  hur  dktm  erschdnt,  wenn  der 
Brecbungscoefflciefit  des  beüihrenden  einFachbr6ch6nden 
Mittels  grofser  ist,  als  sfiiümtliche,  oder  doch  wenigstens 
als  zwei  der  Brecbungöcoefficienten  des  Krystalls,  und  dafs 
diese  letzteren  merklich  ungleich  sein  Inüssen.  XJiAet  den 
Flüssigkeiten  genügte  der  Schwefelkohlenstoff  noch  am 
besten,  obgleich  sein  äufserordentlich  gröfseä  Dispersions- 
vermögen  die  Farbenrihge  so  verbreitert ,  dafs  sie  nur  in 
verwaschenen  unbestiknmten  Oontottren  eincheinen.  Homo- 
genes Licht  thut  zwar  in  dieser  Beziehung  besserid  Dienste, 
ist  aber  nicht  in  jgenü^ender  Intensit&t  t%  liaben.  —  unter 
den  Krjstallen  sind  gerade  diejenigen,  welche  sich  soUBt 
am  besten  zu  optischen  Versücbeti  eigneh,  zur  Prüfunl|g  der 
obigen  Erscheinungen  nicht  geeignet,  weil  ihre  Brechungs* 
coSfficienten  grofser  oder  eben  So  grofs  als  diejenigen  des 
Schwefelkohlenstofis  sind.  Die  tonter  den  gewöhnlichen 
UmstKnden  in  Laboratorien  künstlich  dargestelltclb  KrystäiUe 
sind  meist  zu  klein,  und  Senarmont  spricht  die  Hoffnung 
aus,  dafs  ihm  dureh  gröfsere,  bei  industriellen  Processen 
gewonnene  Krystalie  die  Möglichkeit  der  experimeiitelien 
Prüfung  der  von  ihm  abgeleiteten  Sätze  geboten  werde. 
fiewoKnng  Nachdcm    Grailich    seine    üolerBnchwig    über   die 

m  optiieh.  Bewegung  des  Lichtbs  in  optisch -einaxigen  Zwillinj^skrj- 
k^Än.  stallen,  welche  schon  öfter  Gegenstand  von  Mittheihingen 
in  diesen  Berichten  (1)  gewesen  ist,  zumAbsohlufs  gebracht 
hat,  ist  von  ihm  ein^  gedrängte  Uebersicht  der  Hauptresul- 
täte  jener  Untersuchung  gegeben  worden  (2).  Wir  können 
leider  hier  das  elegante  Resum^  nicht  wiedergeben,  son- 
dern müssen  uns  darauf  beschränken,  einige  Saite  nachzu* 

(1)  Jahre^ber.  f.  1868,  188;  f.  ISS«,  198$  11865, 188.  ^  (S)WMil 
Aeia.   Ber.  XIX,  286;    Pogg.   Atta.   XGVm,  808. 
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tragen,    welche  in  unseren  früheren  Mitth^nngen  nicht  "/.uSS 
enthahen  waren.  *ÜÄ« 

Totalreflexion  kann  an  Zwillingsflächen»  wegen  der  ift^tau^r. 
Gleichheit  des  BefleKions-  und  Brechungswinkels  (1),  nicht 
eintreten;  wohl  aber  bei  negativen  Erystallen,  dafs  eine 
einfallende  ordentliche  Welle  nnr  noch  ordentliche  Welleni 
bei  positiven  Krystallen»  dafis  eine  einfallende  aafserordent- 
liehe  nur  noch  aufserordentüche  Wellen  durch  Znrückwer- 
fung  nnd  Brechung  erzengt  So  findet  man  z.  B*  einen 
elliptischen  Kegel  als  Orenzkegel  der  ordentlichen  Reflexion 
und  Brechung  für  den  Kalkspath  und  einen  eben  solchen 
als  Grenzkegel  der  einfachen  aufserordentlichen  Reflexion 
und  Brechung  im  Quarze.  Es  kann  in  Folge  dieser  Ver- 
hältnisse geschehen,  dafs  ein  Lichtstrahl,  welcher  unter  ge- 
wissen Incidenzen  durch  einen  Zwillingskrystall  dringt,  dre»* 
getheilt  aus  demselben  austritt;  so  dafs  man  z.  B.  aus  dem 
Kalkspath  zwei  ordentliche  und  ein  aufserordentliches  Bild 
erhält. 

Die  Veränderungen  der  geometrischen  Gestalt  eines 
darch  eine  Zwillingsebene  gehenden  Lichtkegels  fafst  Grai- 
lich  kurz  folgendermafsen  zusammen  t 

a)  Wenn  der  einfallende  schiefe  elliptische  Lichtkegel 
aus  ordentlichen  Strahlen  besteht.  —  Dann  ist  der  gebro- 
chene ordentliche  Strahlenkegel  die  ununterbrochene  Fort- 
setzung des  einfallenden.  Der  gebrochene  aufserordentliche 
Strahlenkegel  ist  ebenfalls  schief,  aber  im  Allgemeinen  vom 
vierten  Grade. 

ß)  Wenn  der  einfallende  schiefe  elliptische  Lichtkegel 
aus  aufserordentlichen  Strahlen  besteht«  —  Dann  ist  der 
gebrochene  ordentliche  Strahlenkegel  schief  und  elliptisch, 
selbst  wenn  der  einfallende  vom  vierten  Grade  sein  sollte. 
Der  gebrochene  aufserordentliche  Strablenkegel  ist  schief 
und  stets  von  demselben.  Grade,  wie  der  einfallende. 


(1)  Jabraibsr.  f.  1865,  1S7. 
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dV/uSTtJ.  Verwickelt  nnd  aum  Theü  höchst  merkwürdig  gestaU 
'linlxiü^X'  ten  sich  die  Int^sitätoverfaSltnisse  der  auf  Zwillhigsfläehen' 
^^I^ISS'.  treffenden  Strahlen.  Z.  B.  1)  die  einfallende  ordentliche 
Welle  geht  zwar  ungebrochen  in  das  eweite  Individuum 
über  9  erleidet  aber  dennoch  eine  Schwächung  ihrer  Lieht» 
stärke  durch  ordentliche  Reflexion;  auch  abgesehen  von 
der  gleichseitigen  Erregung  auberordentlich^  gebrochene 
und  reflectirter  Wellen.  Es  findet  also  hiei'  unter  jeder 
Incidenz  ein  Verhältnifs  statt,  wie  es  bei  einfach  bredienden 
Medien  nur  unter  normaler  Incidenz-  vorkommt,  nämlich 
tbeilweise  Reflexion  neben  ungebrochenem  Eindringen  eines 
Antheiles  des  Strahles  ins  zweite  Mittel.  2)  Im  Haupt- 
schnitt pflanzen  sich  die  ordentlichen  Strahlen  ohne  Aende« 
rung  ihrer  Intensität  ins  zweite  Individuum  fort  Da  sie 
auch  .ihre  Richtung  beibehalten,  so  repräsentirt  bezüglich 
dieser  Strahlen  der  Zwilling  ein  einziges  ununterbrochenes 
Individuum.  3)  Die  aufserordentlichen  Strahlen  pflanzen 
sich  im  Hauptschnitte  zwar  auch  in  ungeänderter  Intensität 
fort,  verlassen  aber  ihre  ursprüngliche  Richtung.  Der 
Hauptscbnitt  ist  also  für  die  aufserordentlichen  Strahlen 
eine  Ebene  der  totalen  Brechung,  ähnlich  wie  es  he\  gewisr 
sen  (vollständig  polarisirenden)  isophanen  Mitteln  für  einen 
senkrecht  zur.  Einfallebene  polarisirten  Strahl  einen  Winkel 
der  totalen  Brechung  giebt.  4)  Bei  den  im  Querschnitt 
(Ebene  rechtwinkelig  zum  Hauptschnitt)  fortgehenden  Strah- 
len ist  der  reflectirte  Antheil  beträchtlicher,  als  unter  irgend 
einem  anderen  Azimut.  Unter  allen  Incidenzen  übertrifft 
das  gebrochene  Licht  das  reflectirte  bei  Weitem  an  In- 
tensität. 

Von  den  beiden  gebrochenen  Wellen  ist  die  Ampli- 
tude der  ordentlichen  Welle  um  so  gröfser  (sowohl  an  sich, 
als  im  Verhältnifs  zur  aufserordentlichen  Welle);  je  kleiner 
der  Neigungswinkel  a  der  optischen  Axe  ^egen  die  Zwil- 
lingsebene ist 


Grailich  (1)  hat  ferner' eine  Anaahl  die  obige  Theo- 
'rie  vollkommen   bestätigender  Beobaohtiingen    mitgeth^t 

Wenn  geradeUnig  polarisirtes  homogenes  Lieht  einettVeh^c^» 
senkrecht  auf  die  Mittellinie  geschnittene  Platte  dnes  optisch  Vr7«tau«> " 
zweiaxigen  Krystalls  durchdringt  und  dann  noch  durch  einen 
analysirenden  Apparat  geht»  so  beobiRcbtet  man  ein  System 
dunkler  Ourven,  welche  gtofse  Aebnliehkeit  mit  Lemnisca- 
ten  haben.  Auch  die  Rechnung  giehtLemniscaten»  wenn 
man  den  scheinbaren  Abstand  des  Austrittsptinktes  eines 
Strahles  von  dem  Anstrittspunkte  einer  optischen  Axe  dem 
Sinus  des  Winkels  dieser  beiden  Richtungen  proportional 
setzt.  —  Je  gröfser  der  Winkel  der  optischen  Axen  ist» 
desto  mehr  weicht  jenes  Resultat  von  der  Wahrheit  ab« 
P.  Zech  (2)  hat  es  darum  unternommen»  di^  Form  der 
Gurven  mathematisch  genau  zu  bestimmen«  Leider  yeitiie« 
tet  uns  der  Raum,  die  s^hr  elegante  Rechnung  hier  mitzu' 
theilen»  als  deren  Resultat  sich  folgende  Gleichung  de' 
Curve  ergiebt!: 

Hierin  sind  «!>/?>/  die  drei  Hauptbrechungscoefii- 
cienten,  f  der  Abstand  der  Bildfläche  vom  Auge,  X  die 
Wellenlänge  des  homogenen  Lichtes,  d  die  Dicke  der  Kry- 
stallplatte,  n  die  Ordnungszahl  der  Curve,  von  einer  opti- 
schen Axe  aus  gezählt,  oder  auch  die  Anzahl  der  Wellen- 
längen, welcher  der  Gangnnterschied  der  beiden  interferiren- 
den  Strahlen  in  einem  Punkte  der  betreffenden  Gurve 
gleich  ist« 

Je  näher  o*  — y»  an  /J*— y*  Hegt,  d.  h.  je  näher  die 
optischen  Axen  an  der  Axe  der  z  liegen «  ferner  je  gröfser 
f  gegen  die  Coordinaten  x  und  j,  desto  näher  kommt  die 
Gleichung  der  Form  : 


(1)  iDitit  1866,  178.  —  (3)  Pogg.  Aon.  ZGVII,  139. 
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<x»  +  y*  +  pV  -  *  PV  -  <i\ 
welches  die  Oleichang  der  Lemniscate  ist  P.  Zech  weist 
nach,  welehe  einzelne  Folgerungen  bessiiglich  der  Lage  der 
optischen  Azen,  des  Gangunterschiedes  in  der  Mittellinie 
selbst  u.  s.  w.  sich  ans  der  allgemeinen  Gleichung  ziehen  las- 
sen,  und  zeigt  ferner  den  Grad  der  Abweichung  der  strenge 
berechneten  Curven  von  der  Lemniscate  durch  Zahlen- 
rechnungen» welche  sich  anf  eine  Arragonitplatte  von 
0»5  Millim.  Dicke  und  auf  eine- Topasplatte  von  1,6  MilKm. 
Dicke  beziehen«  Bei  der  ersteren  ZHatte,  deren  optische 
Axen  einen  kleinen  Winkel  bilden,  ist  die  Abweichung  von 
der  Lemniscate  gering.  Bei  der  letzteren  dagegen,  welche 
einen  grofsen  Axenwinkel  besitzt,  ist  die  Abweichung, 
wenn  die  Phasendifferenz  auf  mehrere  Wellenlängen  an- 
wadist,  beträchtlich« 
▲rt«riRn..«.  V  o  1  g  e  r  (1 )  hat  Studien  über  die  Liehtstreifen,  die  hellen 
Ringe  nnd  sternförmigen  Figuren  gemacht,  welche  man 
wahrnimmt,  wenn  man  durch  durchsichtige  Erystalle  nach 
einer  Lichtquelle  hinsiebt.  Di^  Erscheinungen,  welche  ein- 
zeln unter  dem  Namen  parheliächer  Kreise  ui|d  Heiligen^ 
schein  schon  von  anderen  Beobachtern  angeführt  worden 
sind,  beruhen  auf  Di^continaität  der  Molecularaggregation. 
Ohne  auf  das  Detail  der  Beobachtungen  hier  einzugeben, 
fuhren  wir  nur  als  allgemeinstes  Resultat  an,  dafs  nach 
Volger's  Ansicht  jene  Erscheinungen  niemals  durch  die 
Spaltbarkeitsrichtungen ,  sondern  durch  die  Zusammen« 
setzungsebenen  (von  Zwillingen,  Drillingen  etc.)  hervorge- 
bracht werden. 

Haidinger  (2)  hat  über  die   Arbeit  Volger's  Be» 
rieht  erstattet. 
B«siehiiiig.»         Pasteur  (3)  bat  in  dem  amjlätherschwefels«  Baryt  (4) 
oirä.i^'^ou.  ein  Beispiel  von  Verbindungen  gefanden  i  weichet  obgleich 


rls«Uon    vad 
KrjiteUform 


(1)  Wien.  Aead.  fisr.  XIX,  lOS.  —  (8)  Wien.  Aead.  Ber.  XIX,  98. 
--  (8)  Gompt.  rend.  XLII,  1S69;  Inttit.  1856,  848.  ^  (4)  VgL  Jahree- 
ber, f.  1866,  614. 


0»Ä.  «17 

auf  das  polaiisirto  Liebt  wiekond»  weder  unter  den  gewofin« 
liehen,  noch  kgend  welohe»  kttniüich  hcorbeigefuhrten  Um- 
ttündem  faemiedmcbe  Ki^ralalliBation  «eigen  (veigl.  d«  Be<< 
rieht  fiher  ecgaft^  Ghemie). 

Pohl  (1)  hat  das  Mitseberlich'ecbe  Saochajrimeter  ';;::^:''' 
(ans  zwei  Nikols  bestehend)  zn  vielen  technisch  -  optischen 
Bestimmungen  hinreichend  branchbar  gefunden  i  so  dafs 
man  des  thenrer^n  So leil 'sehen  Instrumentes  entbehren 
könne»  Dnrch  JJio^chaltung  eil^  QlUnmerblättchens»  wel- 
ches die  Hälfte  des  Gresichtsfeldes  deekt  and  bei  derNnll- 
stellnng  der  Nikols  einen  der  cauäeur  sensible  möglichst 
nahekoipmenden  !^arbenton  zeigt»  glaubt  Pohl  die  Sicher- 
heit der  Messung  erhöht  v^  Is^ehem  vejl  nw^  immer  wieder 
dnrch  Drehen  des  Oculamikola  die  Hälfte  des  Sehfeldes, 
welche  das  Glimmerblättchen  enthält,  auf  die  anfSngliche 
Farbe  aorückbriaigen  k^nne..  JS«  lenehtet  indessen  nicht 
ein,  wie  dies  ungeachtet  der  Dispersion  der  Polarisations- 
ebenen durch  die  Flttssigkeit  möglich  sein  soll» 

Pohl  giebt  die  Formeln,  um  den  Gebalt  von  Rohr- 
zucker, Fracht^ocker ,  Traubenzucker,  Stärkezucker  und 
Dextrin  in  Lösungen  aus  deq  %m  Instrumente  gemachten  Ab- 
lesungen db^uleiten. 

De  la  Rive  bfitte  in  seinem  IVaÄs  de  füectricüe  den  bJJ^^;^. 
Satz  ausgesprooben»  dafs  die  Drehung,  welche  durchsichtige  ^\^^^^ 
Substanzen  unter  dem  Ein^ufs  magnetischer  Kraft  der  Po-  luinlL^. 
larisationsebene  des  Lichtes  ertbeilen,  im  Allgemeinen  um 
so  gröfser  sei,  je  stärke  die  betreffenden  Substanzen  das 
Liebt  breehen.    V erdet  (2)  hat  nun  aus  einer  gröfseren 
Zahl  voq  Beobaehtungen ,  welche  er  an  Flüssigkeiten,  na- 
mentlich an  Salzlösungen  anstellte,  den  Schlufs  gezogeui 
dafs  jener  von  de  la  Bive  angestellte  Satz  keineswegs 
allgemeine  Gültigkeit  habe.  Er  fsnd  unter  Anderem  folgende 


(1)  Wien.  Aead.  Bsr.  XXI,  493  ;  Chem.  Centr.  1S67,  1  u.  S4.  — 
(f )  Compt.  YMid.  XUn,  5S9 ;  Aroh.  ph.  nst.  XXXIII,  14f ;  Phil  Mag. 
[4]  XU,  48»;  Pogg.  Ami.  0,  17t. 
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sS^btf.  Reanltate«  worin  n  den  mittleren  BrechnngscoSificienten  be« 
dm'^Kinflafli  deutet  9  R  die  Summe  der  Drehungswinkel  fiir  die  Ud>er- 
^tumM?'  gangafarbe  nach  Links  und  Reohts,  entsprechend  den  beiden 

Stromrichtnngen  des  Electromagneten  und  dner  Flüssig« 

keitsschichte  von  44*°°^  Dicke. 


n 

B 

Destillirtes  Wasser 

.    1,384 

VOO' 

Lösang  von  Salmiak  (yerdfinnt)     •  •• 

.     1,869 

4  45 

9          n    ZinnchlorQr  (yerdannt) 

.    1,864 

6  27 

9         n    Salmiak  (eoneentrirt)    . 

.     1,870 

62^ 

n         9    kohlens.  Kali 

.     1,871 

,  .     421 

0          •    Chlorcalciam 

.     1,872 

466 

9         9    Zinnchlorfir  (verdünnt) 

.     1,878 

610 

«          9    Chlorzink 

.     1,894 

6  67 

»         9    Zinnehlorfir  (ebncentrlrC) 

.     1,424 

8t6 

•          •    Salpeters.  Ammoniak 

.     1,448 

•  44 

Flüssiger  ChlorkoUenstoff  (C,C1«)    . 

.    1«466 

612 

Wenn  gewisse  Substanzen,  £•  B.  Salpeters.  Ammoniaki 
schwefeis.  Eisenoxydul ,  im  Wasser  aufgelöst  werden  ^  so 
vermindert  sich  dessen  magnetische  Rotationskraft.  Naeh*^ 
dem  E.  Becquerel  beobachtet  hatte,  dafs  Eisenchlorür 
denselben  Binflufs  änfsert,  glaubte  er/ wie  Verdet  be- 
merkt, die  allgemeine  Regel  aufstellen  zu  können,  daft  die 
Drehung  der  Polarisationsebene  unter  dem  Einflufs  des 
Magnetismus  in  umgekehrtem  Verhältnisse  zur  magneti» 
sehen  Kraft;  der  Korper  stehe.  Allein  Becquerel  selbst 
hatte  schon  beobachtet,  dafs  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Nickeloxydul  die  Polarisationsebene  stärker  drehte  als  das 
reine  Wasser ,  was  gegen  die  allgemeine  Gültigkeit  jener 
Regel  spricht.  Verdet  fand  bei  Versuchen  mit  einer 
gröfseren  Anzahl  von  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalzen, 
dafs  nicht  nur  die  Rotationskraft  der  Lösungen  geringer 
ist,  als  diejenige  einer  gleichlangen  Säule  reinen  Wassers» 
sondern  selbst  geringer,  als  die  Rotation,  welche  das  in 
jenen  Lösungen  enthaltene  Wasser  für  sich  geben  würde. 
Die  Vermuthung,  dafs  die  eisenhaltigen  Substanzen  daher 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  in  entgegengesetztem 
Sinne  drehen  möchten,  als  das  Wasser  bei  gleicher  Su^om- 
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riehtang  im Efeetromagneten,  fand  V erdet  bestätigt  dsrch  ^^^^If. 
Versuche  mit  Lösungen    von    wasserfreien  Eisensalzen  ina.^°Kinfl"ft 
reinem  Aether  oder  in  reinem  Alkohol.  Die  Lösungen  von  ^'üimt!^'^*' 
alkalischen  oder  anderen  metallischen  Salzen  in  Aether  oder 
Alkohol  verhielten  sich  bezüglich  der  Richtung  der  Drehung 
den  wässerigen  Lösungen  analog,  so  dafs  der  entgegenge- 
setzte Sinn  im  vorerwähnten  Falle  allein  auf  Rechnung  der 
eisenhaltigen  Substanzen  zu  setzen  ist,  und  somit  auch  der 
Grund  ersichtlich  ist,   aus  welchem  die  Rotationskraft  des 
Wassers  durch  Zusatz  der  Eisensalze  geschwächt  wird. 

Die  Salze  anderer  magnetischer  Metalle,  wie  z.B.  von 
Nickel  und  Mangan,  verhielten  sich  den  Eisensalzen  keines-. 
Wegs  analog,  sie  verstärkten  vielmehr  noch  die  Rotations- 
kraft des  Wassers.  Bezüglich  der  Chrom-  und  Eobalt- 
' salze' konnte  Yerdet,  der  starken  färbenden  JBSgenscbaf- 
ten  dieser  Salze  wegen,  keine  bestimmten  Resultate  er- 
halten. ^^  Die  Lösungen  von  salpetersaurem  Ammoniak  in 
Wasser  lenken  zwar  die  Polarisationsebene  weniger  stark 
ab,  als  eine  gleichlange  Säule  reinen  Wassers  bei  gleicher 
Stromkraft,  aber  doch  stärker,  als  das  in  der  Lösung  ent- 
haltene Wasser  allein  die  Polarisationsebene  ablenken  würde. 
Das  Salpeters.  Ammoniak  hat  daher  eine  Rotationskraft  von 
geringerem  Grade,  aber  von  gleichem  Sinne,  wie  das 
Wasser. 

Von  Mösta  (1)   sind  Mittheilungen   gemacht   worden  opuk  d«t 

^    ■'^  ,  .  Atmosphäre. 

Über  einige  in  Chili  beobachtete  meteorische  Lichtphäno- ^•*^*™****'*- 
mene,  insbesondere  über  dem  Anscheine  nach  electrisches 
Licht,  welches  öfters  wenige  Stunden  nach  Sonnenunter- 
gang von  einem  hinter  dem  Rücken  der  Cordilleren  gelege- 
nen Punkte  strahlenförmig  aufzuschiefsen  schien,  so  dafs  es 
den  ganzen  Rücken  des  Gebirgs  erleuchtete. 

Emsmann  (2)  beobachtete  kurz  nach  einem  Gewitter, 
nach   welchem   wieder  alsbald   klares   Wetter    mit   hellem 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVm,  840.  —  (3)  Pogg.  Ann.  XCYIII,  643. 
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u6htaM«Mr«.  SoDBenacheiB  eingetreten  war,  eine  Verdoppdong  der  eohon 
ziemlich  niedrig  stehenden  Sonne »  ofienbar  durch  Loft- 
spiegelang»  da  durch  die  Verdunstung  des  mit  dem  Ge- 
witter herabgefallenen  Begenwassers  die  untere  Lufisdiichl 
bedeutend  abgekühlt  war. 

Die  Erscheinung  eines  doppelten  Regenbogeiis ,  vet* 
bnnden  mit  eigenthümlichen»  sehr  prachtvollen  Nebenom«- 
ständeui  ist  ron  Chamard(l)  beobachtet  und  beschrieben 
worden, 

Powell  (i)  hat  seinen.  Bericht  über  Lichtmeteore  fort- 
gesetzt (3). 

cy»>om«tor.  F.  Bernard  (4)  beschreibt  unter  dem  Namen  vOjfo/nO' 
meteru.  ein  Instrument,  welches  dienen  soll,  die  Farbe  dea 
Himmels  zu  messen.  Dasselbe  besteht  aus  awei  Nikols, 
zwischen  welche  eine  senkrecht  zur  optischen  Axe  geschnit- 
tene Quarzplatte  von  1"™  Dicke  und  aufserdem  noch  ein 
dünnes,  parallel  der  Axe  geschnittenes  Quarzplättchen  ein« 
geschaltet  sind.  An  der  Seite,  an  welcher  das  Licht  in 
den  Apparat  eintreten  soll,  ist  ein  Reflector  von  weifsem 
Papier  unter  dem  gehörigen  Winkel  angebracht.  Das  weiise 
Licht,  welches  derselbe  in  den  Apparat  sendet,  kann  durch 
die  gehörige  Stellung  des  analysirenden  Nikols  gegen  den 
polarisirenden,  sowie  durch  Veränderungen  im  Azimut  der 
Axenrichtung  in  dünnen  Quarzplättchen  in  alle  vorkommen- 
den Stufen  des  Himmelblau  umgewandelt  werden.  Nur 
bezüglich  der  Intensität  wird  die  künstliche  Farbe  hinter 
der  natürlichen  zurückstehen,  und  um  dennoch  präcise  Ver- 
gleichung  zu  ermöglichen,  hat  Bernard  noch  eine  zweite, 
mit  zwei  Nikols  versehene  Röhre  parallel  der  ersteren  dem 
Apparate  zugefügt,  welche  allein  bestimmt  ist,  die  Intensi- 
tät des  natürlichen  Himmelblau  beliebig  zu  mäfsigen. 
Durch  rechtwinkelige  Reflexionsprismen  werden  die  beiden 


(1)  Compt  rend.  XLin,  240.  —  (2)  Iiutit.  1866,  888.  —  (8)  Vgl 
Jahr«sber.  t  1862,  188.  —  (4)  Compt  read.  XLIII,  982 ;  Initit.  1866, 
412 ;  PhiL  M«g.  [4]  XIII,  389. 
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Sehfelder  einender  hinreichend  genähert»  am  über  ihre 
völlige  Gleichheit  nrtheilen  zu  können.  Ans  den  Azimuten 
des  analjsirenden  Nikols  und  der  optischen  Aze  des  dünnen 
Quaizplättchensy  welche  mittelst  Nonien  an  demselben  Theil- 
kreise  abgelesen  werden,  kann  man  mittelst  der  Fresnel'** 
sehen  Formeln  die  Composanten  berechnen ,  mit  *  welchen 
die  einzelnen  Farbenstrahlen  zu  dem  blauen  Mischtone  bei- 
tragen« Newton's  Regel  giebt  alsdann  die  Natur  und 
Intensität  der  Mischfarbe.  Bernard  bemerkt,  dafs  man 
zur  Vermeidung  immer  sich  wiederholender  Rechnungen 
eine  Tabelle  mit  dem  doppelten  Eingang  der  beiden  ge* 
nannt^i  Azimute  anfertigen  könne,  und  verspricht  Mitthei- 
lungen über  die  Berechnung  dieser  Tabelle,  sowie  über 
die  mit  seinem  Instrumente  gewonnenen  Resultate  zu 
machen. 

W.  Thomson  hatte  aus  der  mechanischen  Theorie  »»«"f« 
der  Warme  die  Folgerung  gezogen,  dals  der  die  Sonnen- 
wärme fortpflanzende  Aether  in  der  Nähe  der  Sonne  sich 
in  merklich  verdichtetem  Zustand  befinden  und  darum  eine 
Refractionswirkung  an  den  in  der  Nähe  der  Sonne  stehen- 
den Sternen  erkennbar  sein  müsse.  Piazzi  Smjth  (1) 
hat  unter  den  im  Jahre  1838  auf  der  Sternwarte  zu  Edin- 
burg  gemachten  Sternörterbestimmungen  einen  Fall  aufge- 
funden, in  welchem  die  ausnahmsweise  Reinheit  der  Luft 
die  Beobachtung  von  hinlänglich  nahe  an  der  Sonne  stehen- 
den Sternen  gestattete,  um  eine  Controle  für  das  Vorhan- 
densein einer  besonderen  Refraction  in  der  Nähe  der  Sonne 
zu  bieten.  Die  Abstände  von  ß  Orionis  und  a  Aurigcie 
von  dem  am  nächsten  an  der  Sonne  stehenden  o  Orumis 
wurden  so  gefunden,  dafs  daraus  eine  Bestätigung  der  von 
W.  Thomson  aus  der  Theorie  gezogenen  Schlufsfolgernng 
sich  ergiebt. 


rwtfaüon. 


(1)  CiflMnto  III,  4S5  ans  Mopthlj  NotioM  of  ihe  Ro^al  Aitton.  Bqc^ 
XVI,  120. 
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«•rFtzatenie.  Gh.  Dufour  (1)  hat  ans  mehr  als  IdOOO  Beobach* 
tUDgen  von  Sternfunkeln  folgende  Resnhate  abgeleitet  : 
I)  unter  übrigens  gleichen  umständen  funkeln  die  rothen 
Sterne  mehr,  als  die  weifsen ;  2)  die  Intensität  des  Fan* 
kelns  ist  nahe  proportional  dem  Product  ans  der  aströno* 
mischen  Ttefraction,  welche  der  betreffende  Stern  erleidet, 
mit  der  Dicke  der  Luftschichte,  welche  die  Strahlen  darch- 
dringen;  3)  aufserdem  scheinen  bezüglich  des  Funkeins 
die  Sterne  noch  individuelle  Unterschiede  zu  zeigen«  ---^ 
Das  unter  Nr.  1  angeführte  Resultat  schliefst  sich  gut  an 
Arago's  Theorie  des  Sternfunkeins  an,  insofern  f&r  die 
Interferenz  rothen  Lichtes  ein  groiserer  Oanguntarschied 
erfordert  wird,  als  für  diejenige  brechbarerer  Strahlen. 

Val^e  (2)  hat  Bemerkungen  zu  Dufour's  Publication 
mitgetheilt,  worin  er  die  in  derselben  enthaltenen  Beobach- 
tungsresultate auch  aus  seiner  Theorie  des  Sternfunkeins 
ableiten  zu  können  behauptet,  einer  Theorie,  welche'  uns 
nicht  hinlänglich  verständlich  ist,  um  hier  darauf  eingehen 
zu  können« 

Montigny  hatte,  wie  im  vorjährigen  Berichte  (3) 
erwähnt  wurde,  die  Erscheinung  des  Flimmerns  oder  Fun- 
keins der  Fixsterne,  abweichend  von  der  Ansicht  Arago's, 
durch  intermittirendes  Abweisen  eines  Theiles  des  von  dem 
Sterne  ausgehenden  Lichtes  ans  der  nach  dem  Auge  des 
Beobachters  gehenden  Bahn  mittelst  totaler  Reflexion  an 
dünneren,  die  Lichtbahn  durchziehenden  Luftschichten  er- 
klärt. Von  Donati  (4)  war  gegen  diese  Erklärung  der 
Einwand  erhoben  und  derselbe  Einwand  war  auch  in  dem 
von  Plateau  (5)  über  Montigny 's  Arbeit  erstatteten 
Bericht  hervorgehoben  worden ,  dafs  man  vermöge  der 
totalen    Reflexion    öfters    Doppelbilder    des    flimmernden 


(1)  Compt.rend.XLII,  634;  Instit.  1866,  189;  Areh.ph.nat XXXII, 
806;  Bericht  von  Qaetelet,  Instit.  1866)  229.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLII,  869.  —  (8)  JAhresber.  f.  1866,  167.  ^  (4)  JAhreiber.  f.  1866, 
168.  •  (6)  Pogg.  Ann.  XCVm,  620  and  Instit  1866,  8. 
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Sternes  erhalten  müsse »  was  noch  niemals  beobachtet  wor-  J^j^^^^ 
den  sei« 

Montigny  (1)  bemerkt  nun,  dafs  zur  Entstehung 
eines  Doppelbildes  si6h  Umstände  vereinigen  müfsten,  welche 
man  als  gleichzeitig  stattfindend  nicht  wohl  annehmen  könne. 
Zunächst  miifste  bei  Beobachtung  mit  freiem  Auge  und 
für  einen  Stern  in  der  Nähe  des  Zeniths  die  totalreflec- 
tirende  dünne  Luftschicht  auf  1  Meter  Länge»  för  einen 
Stern  in  der  Nähe  des  Horizontes  und  wenn  die  reflectirende 
Luflschichte  sich  in  100  Meter  Entfernung  vom  Beobachter 
befinde,  auf  13  Meter  Länge  vollkommen  eben  sein.  Beim 
Beobachten  mittelst  Femrohren  und  bei  gröfserer  Entfer- 
nung der  refiectirenden  Luftschichte  müsse  die  ebene  LufU 
schichte,  wenn  sie  alle  Farbenstrahlen  dem  Auge  des  Be-  ' 

obachters  zusenden  sollte,  noch  weit  länger  sein.  Ferner 
müfste,  wenn  man  auch  eine  solche  ebene  Schichte  von 
der  erforderlichen  Länge  und  Neigung  annehmen  wolle, 
diese  sich,  während  sie  das  zum  Auge  zu  reflectirende 
Lichtbüschel  durchschnitte,  sich  selbst  parallel  fortbewegen. 
Wäre  dieser  Parallelismus  der  Bewegung  nicht  vorhanden^ 
so  würde  das  Spiegelbild  des  Sterns  schwanken,  udd  da 
zudem  die  Zeit,  während  welcher  es  sichtbar  sein  könnte, 
aufserordenüich  kurz  sei,  und  der 'Glaaz  des  directen,  nui* 
wenige  Minuten  von  dem  Spiegelbild  entfernten  Sternbildes 
überwiege,  so  könne  ein  merklicher  Eindruck  nicht  zu 
Stande  kommen,  auch  wenn  man  nicht  annehmen  wolle, 
dafs  die  einmal  total  reflectirten  Strahlen  an  anderen  Schieb» 
(en  nochmalige  Reflexion  erlitten. 

Der  American  AaaodaJtion  for  ike  advancement  of  ^owiitd*«***^»'"«»'»- 
zu  Providence  ist  von  G.  Jones  ein  sehr  umfo^sendes 
werthvoUes  Beobachtungsmaterial  über  das  Zodiakallich^ 
vorgelegt  worden,  aus  welchem  der  genannte  Beobachter 
geschlossen  hat,  dafa  alle  seitherigen  Hypothesen  über  die 
eigentlidbe  Natur  jener  Lichterscheinun^  unzulässig  sind, 

(1)  Inttit.  1866,  389. 
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EoitoMiMt.  0]0o  jgfJB  1^  (j[||8  Licht  nicht  von  einer  die  Erde  eiBscUie- 
fsenden  Hülle  herrühren  könne;  2)  das  Licht  nicht  von 
einer  mit  der  Sonne  concentriscfaen  Substana»  möge  diese 
als  atmosphärische  HüUe  oder  als  ein  Ring,  möge  sie  inner* 
halb  oder  aniserhalb  der  Erdbahn  gedacht  werden  i  her^ 
rühren  könne;  8)  dafs  die  Quelle  des  Lichtes  nicht  eiii 
nebeiförmiger  Planet  od^  Komet  sein  könne ,  möge  man 
dessen  Bahn  um  die  Sonne  innerhalb  oder  anch  ganz  oder 
theilweise  anfiserhalb  der  Erdbahn  sich  denken.  Jones 
hatte  weiter  geschlosseni  dafs  die  einzige  Annahme,  welche 
nach  Beseitigung  der  vorgenannten  übrig  sei|  darin  bestehe, 
da&  das  Licht  von  einem  die  Erde  umgebenden  nnd  von 
der  Sonne  beschienenen  Ringe  herrühre.  Der  genannte 
Beobachter  führt  zur  Unterstützung  dieser  Annahme  nodi 
an  :  1}  dafs  in  niederen  Breiten  das  ZodiakalKcht  während 
des  gansen  Jahres  sichtbar  sei;  2)  dafs  einem  Beobachter, 
welcher  um  Mitternacht  die  Ekliptik  im  Zenith  habe,  das 
Zodiakallicht  gleichzeitig  am  östlichen  und  am  westlichen 
Himmel  sichtbar  sei;  3)  dafs  der  Mond  zuweilen  anch 
eine  dem  Zodiakallicht  ähnliche  Erscheinung  hervorbringe. 
F.  A.  P«  Barnard  (1)  hat  diese  Ansicht  von  Jones 
einer  Kritik  unterworfen  und  dieselbe  nicht  stichhaltig 
befunden.  Er  weist  nach  1)  dafs  das  Licht  keinen  solchen 
Anblick  darbietet,  wie  ihn  ein  Eling  geben  müfste;  2)  dafs 
man  nach  jener  Annahme  nicht  genügend  erklären  könne, 
warum  bei  beliebigem  Wechsel  im  Beobachtungsorte  die 
Axe  der  Lichterscheinung  keine  parallactische  Verschiebung 
erleide;  3)  dafs  andere  geometrische  Folgerungen,  welche 
sich  aus  Jones'  Hypothese  ergeben »  den  Beobachtungen 
widersprechen;  4)  dafs,  wenn  ein  die  Erde  umgebender 
Nebelring  ezistirfte,  manche  andere  Erscheinungen  auftreten 
müfsten,  welche  niemals  beobachtet  worden  seien.  —  Leider 
gestattet  der  Plan  dieser  Berichte  nicht,  auf  die  interessanten 
Entwickelungen  Barnard 's  hier  näher  enisugehen. 

(1)  SiU.  Am.  J.  [S]  XXI,  S17  n.  899. 
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Von  H«  MülUr  (1)  ist  die  Ansaht  aasfiihrlicher  be^^.^'^^k. 
gründet  worden,  dals  die  Stäbchenschichte  der  Netthaut ^Js^^^SÜ^J! 
der  eigentlich  snr  Lichtperception  bestimmte  Theil  sei ''?,^^^f;' 
Die  Begrüiidttng  stfitst  eich  auf  ein  erschöpfendes  anato- 
misohes  Stadixun  der  Netzhaut  vezachiedener  Thierklassen 
und  des  Menschen.  Indem  mr  beaüglich  des  anatomischen 
Materials  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen ,  führen  wir 
kurz  die  für  obigen  physiologischen  Satz  ron  Malier  bet- 
gebrachten Betireisgrttnde  an.  ZnnSehst  sind  dieselben 
negativer  Natur,  insofern  sie  darthun^  dafs  keine  andere 
Schicht  der  Netzhaut  die  zur  getrennten  Auffiassung  der 
wizelnen  Punkte  eines  Bildes  erforderHohen  Bedingungen 
in  sich  vereinigt,  und  zwar  a)  die  inneren  Enden  der 
Radial£ssem  nicht,  da  diese  gerade  im  gelben  Fleck  fehlen 
und  gegen  das  vordere  Ende  der  Retina  an  Entwickelung 
zunehmen;  b)  die  Ne^enftisem  nicht,  da  eine  nämKche 
Faser  von  den  Bildern  mehrerer  Punkte  getroffen  wird  und 
andererseits  das  Strahlenbüschel  eines  einzige^  Bildpunktes 
mehrere  der  übeteinandergeBchiefateten  Fasern  trifflL  Auch 
ist  die  Eintrittsstelle  der  Sehnerven,  an  welcher  nur  Fasern 
li^en ,  blind ,  während  die  Mitte  des  gdben  Fleckes  einer 
continnirlichen  regelmäfsigen  Faserausbreitung  entbehrt; 
c)  die  Ganglienzellen  nicht ,  weil  sie  zu  grofs  sind,  um 
einem  einzelnen  sensibeln  Punkte  in  der  Azengegend  zu 
entsprechen,  und  doch  kann  man  nicht  Wohl  annehmen, 
dafs  dieselbe  Zelle  zwei  getifennte  Gesichtsempfindungen 
vermitteln  kSnne.  Auch  bildet  die  vielfache  Schichtung 
der  Zellen  am  gdben  Fleck  hier  dasselbe  Hindemifs,  wie 
bei  den  Faaem;  d)  die  granulöse  Schichte  nicht,  wal  in 
dieser  nur  etwa  die  Forteätze  der  Ganglienkugeln  als  Pen- 
ceptionsoirgane  in  Frage  kommen  könnten ,  wogegen  aber 
ihre  geringe  B^gelmäfsigkeit  spricht;  e)  die  Kömerschichte 


(I)  Aoatomlbsb  -  ikhjpilotogiicb«  Untsrtntlraiigtn  ttbsr  Sit  EMtta  dci 
MeBfcben  nnd  der  Wirbeltbierc,  Leipcig  1866. 
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di^Mb^a'?  nic^t,  weil  daria  die  Körner  in  mehrfachen  Reihen  Mntereinan- 

"nLuIThu**' der  liegen. 

Als  positive  Argumente  daßir,  dafs  die  SttLbchensehichty 
welche  nach  Ausschlafs  der  genannten  Netzhautbestand- 
tbeile  für  die  Lichtperc^tion  allem  noch  übrig  bleibt»  wirk- 
lich diese  Function  habe»  kann  gelten  :  1)  dafs  die  Elemente 
der  Stäbchenschicht  mit  den  Körnern  und  dut^h  diese  mit 
den  Ganglienzellen  und  Nerven  continuirlich  sind»  so  dafs 
die  Zapfen  und  wahrscheinlich  auch  die  Stäbchen  als  die 
Papillen  der  Sehnervfasem  anzusehen  sind;  2)  daia  die 
Stäbchenschicht  gerade  die  regelmäfsige  mosaikartige  An- 
ordnung besitzt»  wie  sie  für  die  isolirte  Auffassung  der  ein* 
seinen  Bildpunkte  erfordert  wird;  3)  dafs  diese  Fähigkeit 
der  Stäbchen  durch  ihre  optischen  Eigenschaften »  vermöge 
welcher  ein  Lichtkegel  nicht  aus  einem  Stäbchen  ins  andere 
übergehen  kann»  vielmehr  an  den  Wandungen  des  ersteren 
totale  Reflexion  Erleidet»  nur  noch  erhöht  werden-  kann; 
4)  dafs  im  Auge  der  Cephalopoden  eine  Stäbchenschicht 
die  innerste  der  Retina  ist»  während  die  anderen  nach  Aufsen 
hin  folgenden  Schichten  durch  eine  Pigmentlage  vom  Zu- 
tritt des  Lichtes  abgeschlossen  sind.  Wo  die  Stäbchen  die 
äufserste  Schichte  der  Retina  bilden»  ist  letztere  immer  bis 
zu  den  Stäbchen  hin  in  hohem  Grade  durchsichtig;  6)  dafs 
die  Stäbchenschichte  und  die  Radialfasern  die  einzigen  der 
Retina  specifisch  eigenthümlichen  Elemente  sind»  während 
alle  übrigen  Elemente  der  Netzhaut  auch  anderwärts  vor- 
kommen. Ferner»  dafs  die  Elemente  der  Stäbchenschichte 
in  ihren  physikalisch-chemischen  CHaracteren  eine  grSfsere 
Analogie  mit  Nervenelementen»  als  mit  irgend  anderen 
Elementarbestandtheilen  zeigen ;  6)  dafs  sich  eine  sehr  nahe 
Uebereinstimmung  zwischen  der  Gröfse  der  sensibeln  Ele- 
mente und  den  kleinsten  noch  wahrnehmbaren  Distanzen 
nachweisen  läfst  (beides  etwa  0»005  Millimeter);  7)  dafs 
man  den  Schatten  der  Netzhautgefafse  noch  wahrnimmt 
(Purkinje 'sehe  Aderfigur)»  was  beweist^  dafs  die  sensible 
Schichte  hinter  den  Geföfsen  liegt. 
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H.  Meyer  (l)hat  eine  aehr  ausführliche  Untersuchung  "^'iJIj;/" 
über  die  Strahlen  veröffentlicht^  welche  man  beim  Betrach- 
ten eines  entfernten  leuchtenden  Punktes  aus  dem  eigent- 
lichen Bild  dieses  Punktes  in  unregelmäfsiger  Weise  heraus- 
tretend wahrnimmt.  Aus  dem  umfangreichen  Beobach- 
tungsmaterial, welches  Meyer  aus  eigener  Erfahrung,  so- 
wie aus  der  von  F liedner,  Hassenfratz,  Joslin, 
Fechner  u.  A.  beibringt,  geht  hervor,  dafs  der  Ent- 
stehnngsgrund  jener  Strahlen  im  Auge  selbst  zu  suchen 
und  die  Erscheinung  bei  verschiedenen  Individuen  ganz 
ungleich  ist.  Weiter  zeigt  Meyer,  dafs  die  Ursache  der 
Erscheinung  hinter  der  Iris  gelegen  sein  müsse,  und  er 
glaubt  schlielslich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  jene  Strahlen 
Beugungslinien  seien,  verursacht  durch  Spalten  in  der  Linse 
oder  durch  die  Verzweigung  der  in  die  hintere  Linsen- 
kapsel eintretenden  Adern.  Auf  den  Gang  der  umfang- 
reichen Erörterungen  können  wir  hier  nicht  näher  eingehen. 

Breton  (2)  theilt  mit,  dafs  er  durch  Compression  des  Kanstuch« 
Augapfels  mittelst  Zeigefinger  und  Daumen  seine  deutliche  '^""  ^''"*- 
Sehweite  auf  das  Doppelte  und  Dreifache  erweitern  kann. 
Wenn  beim  Betrachten  von  Druckschrift  in  so  grofser  Ent- 
fernung beim  ersten  Versuch  die  Compression  undeutliches 
Sehen  bewirkte,  so  brauchten  die  Stellen,  auf  welche  die 
Finger  wirkten,  nur  etwas  gewechselt  zu  werden,  damit  das 
Sehen  auf  jene  gröfseren  Entfernungen  hin  vollkommen 
deutlich  wurde. 

Maunoir  (3)  erinnert  an  Beobachtungen  von   Eve-  Natarueh« 
rard,  Home  und  Ramsden,  wonach  die  Convexität  der  d*«^»»««- 
Hornhaut  je  nach   der  Anpassung  des  Auges  in  die  Nähe 
oder  in   die   Ferne   sehr   merklichen   Aenderungen  unter- 
worfen  ist    Hunter  und  Thomas  Young  und  nach 
diesen    viele    Andere   (4)   hätten   der    Erystalllinse    einen 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  S88.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIII,  1161 ; 
Intüt.  1856,  465.  —  (8)  Areh.  pk  nat  XXXI,  809.  —  (4)  Jahreeber.  f. 
1858,  816. 
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wesentlichen  Antheil  an  der  Accommodation  yindiciren 
wollen.  Mannoir  glaubt,  dafs  die  Frage,  wie  weit  dieser 
Antheil  gehe,  sich  daraus  entscheiden  lasse,  ob  solche 
Personen,  welchen  bei  der  Operation  des  grauen  Staares 
die  Krystalllinse  entzogen  worden  sei,  noch  Accommodations- 
fahigkeit  besitzen,  oder  nicht.  Doch  seien  nur  Beobach- 
tungen an  solchen  Personen  beweisend,  bei  welchen  keinerlei 
sonstige  abnormale  Verhältnisse  des  Auges  durch  die  Ope-> 
ration  herbeigeßihrt  worden  seien,  bei  welchen  namentlich 
die  Contractilität  der  Iris  nicht  durch  Hindurchzwängen 
der  unzertheilten ,  beim  grauen  Staar  liieist  verhärteten 
Krystalllinse  durch  die  Pupille  gelitten  habe.  Mannoir 
führt  nun  mit  allem  Detail  aus  dem  Kreise  seiner  eigenen 
Beobachtungen  einige  Fälle  an,  in  welchen  nach  der  Ope^ 
ration  des  grauen  Staares  die  Anpassungsfähigkeit  noch 
ungeschwächt  yorhanden  war,  und  er  glaubt  aus  diesen 
Wahrnehmungen  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  der  Anth^l  der 
Erystalllinse  an  der  Accommodation  ein  unwesentlicher  sei. 

Sahen  mit  Dic   Untcrsuchung    über    binoculares     Sehen ,     deren 

erster  Theil  Gegenstand  der  Mittheilung  im  vorjähngen 
Berichte  (1)  war,  ist  von  W.  B.  Rogers  (2)  fortgesetzt 
worden.  Da  die  meisten  Erörterungen  ohne  die  der  Ab- 
handlung beigegebenen  Figuren  nur  durch  weitläufige  Um- 
schreibungen wiederzugeben  wären  und  da  dieselben  zudem 
eine  Menge  specieller  Fälle  unter  wenigen  allgemeinen 
Gesichtspunkten  behandelt^  so  beschränken  wir  uns  auf  die 
Andeutung  dieser  letzteren  und  die  Mittheilung  einiger 
Resultate,  welche  eine  allgemeinere  Fassung  zulassen. 
Rogers  behandelt  zunächst  die  Coincidenzerschelnungen 
in  dem  Falle,  wenn  dem  einen  Auge  nur  eine,  dem  andern 
aber  mehrere  parallele  oder  convergente  Linien  dargeboten 
werden.  Es  tritt  in  diesem  Falle  eine  alternirende  Coinci- 
denz   des   ersteren  Objectes  mit   einem  oder  dem  anderen 


(1)  Jahrefber.  f.  1866,  166.  —  (S)  SiU.  Am.  J.  [S]  XXI,  80  u.  173. 
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der  letzteren  ein  und  da  der  Geist  den  Eindruck  der  per-  ■•^•»  """ 
spectivischen  Ansicht ,  welcher  sich  aus  der  Co'incidenz 
zweier  Objecto  ergiebt,  immer  noch  kurze  Zeit  festhält, 
nachdem  die  Componenten  sich  schon  gelöst  haben,  so 
kann  man  leicht  zwei  perspectivische  Bilder  gleichzeitig 
wahrnehmen,  so  dafs  also  die  isolirte  Componente  im  einen 
Auge  in  einem  solchen  Momente  eine  doppelte  Rolle  spielt. 
Sodann  behandelt  Rogers  die  Golncidenzerscheinungen 
solcher  geometrischer  Formen,  welche  zwar  gleiche  verti- 
cale  Dimension,  aber  ungleiche  Beschaffenheit  in  horizon- 
talem Sinne  haben ;  zunächst  die  Coincidenz  einer  verticalen 
Geraden  mit  mehreren  schiefen  sich  kreuzenden,  im  Zick- 
zack gezogenen  oder  aus  einzelnen  getrennten  Stücken  be- 
stehenden Linien.  Im  letzteren  Beispiel  schien  sich  die 
zusammenhängende  Gerade  während  der  Coincidenz  eben- 
falls in  getrennte  Stücke  aufzulösen.  Es  folgen  dann  Com- 
cidenzen  von  Figuren  von  gleicher  Verticalhöhe,  aber  un- 
gleichen horizontalen  Dimensionen.  Bezüglich  dieser,  welche 
immer  zu  perspectiviscben,  gegen  die  Bildfläche  geneigten 
Ansichten  Veranlassung  geben,  spricht  Rogers  den  fol- 
gendfßn  Satz  aus  :  Wenn  die  horizontalen  Dimensionen  der 
zu  combinirenden  Figuren  in  jeder  Höhe  dasselbe  Verhält- 
nifs  zu  einander  haben,  so  liegt  die  binoculare  Resultante 
vollständig  in  einer  einzigen  perspectiviscben  Ebene.  Wechselt 
aber  jenes  Verhältniis,  so  erhält  man  für  jeden  neuen  Werth 
desselben  eine  andere  perspectivische  Ebene,  im  Ganzen 
also  eine  mehrfach  gebogene  Fläche. 

In  dem  Abschnitte,  welcher  die  Combination  gerader 
Linien  mit  krummen  und  krummer  Linien  untereinander 
behandelt,  zeigt  Rogers,  wie  die  resultirende  Curve  immer 
die  Durchschnittslinie  der  von  den  optischen  Mittelpunkten 
beider  Augen  nach  den  betreffenden  Objecten  gezogenen 
Sehkegel  ist ;  bei  der  Combination  einer  Geraden  mit  einem 
Kreise  also  immer  ein  Kegelschnitt. 

Die  Vereinigui^  solcher  Compopenteu»  welcbo  in  ver- 
ticalem  Sinne  verschiedene  Lage  oder  ungleiche  Propör- 
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,^Jf*J^*^  tioncn  haben,  vermögen  die  Augen  nach  Rogers  bei 
Weitem  nicht  in  einem  so  weiten  Spielraum  der  Abweichung 
auszufuhren,  als  dies  bei  VerBchiedenheiten  in  horizontalem 
Sinne  i^eschieht.  Der  genannte  Forscher  zeigt ,  wie  die 
Vereinigung  gleich  langer  horizontaler  Linien,  wdche  in 
verschiedener  verticaler  Höhe  verzeichnet  sind,  durch  eine 
geringe  Neigung  des  Kopfes,  oder,  wenn  dieser  unverrück- 
bar gehalten. sei,  durch  eine  Rotation  des  einen  oder  beider 
Augen  bewirkt  werde,  und  warum  in  diesen  Fällen  die 
Resultante  bezüglich  ihrer  verticalen  Position  die  Mitte 
zwischen  den  beiden  Componenten  halte. 

Dafs  es  gelingt,  zwei  Kreise  von  ungleichem  aber  nicht 
zu  sehr  verschiedenem  Halbmesser,  deren  Mittelpunkte  in 
gleicher  verticaler  Höhe  liegen^  als  einen  einfachen  Kreis 
zu  sehen,  welcher  bezüglich  seiner  Gröfse  die  Mitte  zwischen 
den  beiden  Componenten  hält,  erklärt  Rogers  aus  der 
rasch  nacheinander  hergestellten  successiven  Coincidenz  der 
verschiedenen  Theile  des  ümfangs.  Dafs  die  Vereinigung 
nach  Dove  auch  bei  momentaner  Beleuchtung  durch  den 
electrischen  Funken  gelingt,  ist  freilich  damit  nicht  erklärt. 
Nach  Rogers  soll  übrigens  die  Resultante  aus  zwei  Krei- 
sen (und  auch  Dreiecken)  von  ungleicher  Gröfse  nicht  wie 
die  aus  gleichgrofsen  Componenten  mit  ebener,  sondern  mit 
gebogener  Fläche  erscheinen. 

•i.r«o.cop.  Von  Faye  (1)  ist  eine  sehr  einfache  stereoscopische 
Vorrichtung  beschrieben  worden.  Sie  besteht  aus  einem 
Blatte  Papier,  worin  zwei  Oeflfnungen  von  5™"  Durchmesser 
im  Abstand  der  Pupillen  angebracht  sind.  Wenn  man  eine 
stereoscopische  Doppelzeichnung  durch  jene  Oeffnungen 
betrachtet  und  die  Augen  allmälig  nähert,  so  verschwimmen 
bei  einer  gewissen  Stellung  die  Löcher  zu  einem  einzigen 
und  gleichzeitig  tritt  das  Relief  hervor. 


(1)  Ck>mpt.  rend.  XLm,  678;    Tneth.   1S66,  849;    Arch.  ph.  nat. 
XXXm,  231 ;  Pogg.  Ami.  XGIX,  641. 
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Ueber  Anwendung  des  Stereoscops   zur  schematischen  «*•'•<»■*^•»• 
Dttrstellang  von  Vibrationsphanomenen  bat  Lissajous  (1) 
Mittheilnngen  gemacht. 

C landet  (2)  hat  einige  Bemerkungen  über  die  zweck- 
mäfsigste  Einrichtung  stereoscopischer  Apparate  mitgetheilt* 
Er  macht  insbesondere  darauf  aufmerksam ,  dafs  bei  der 
Üblichen  Anwendung  von  Halblinsen  die  verticalen  Linien 
des  Objectes  etwas  nach  den  RSndern  der  Linsen  hin  ge- 
krümmt erscheinen.  Diesem  üebelstand  könne  man  nur 
dadurch  abhelfen ,  dafs  man  nur  centrale  Linsen  anwende. 
Dann  seien  die  Sehaxen  zwar  genöthigt,  sich  nahe  parallel 
zu  richten,  bei  einiger  üebung  aber  werden  die  damit  ver- 
bundenen Schwierigkeiten  bald  überwunden. 

Weitere  bestätigende  Versuche  zu  seiner  Theorie  des 
stereosoopischen  Glanzes  (3)  sind  von  Oppel  (4)  mit- 
getheilt  worden. 

Hessemer  (5)  hat  die  Methode  beschrieben,  nach 
welcher  seine  rühmlichst  bekannten  stereoscopischen  Pro- 
jectionen  einfacher  Eörperformen,  insbesondere  von  Kry« 
stallen,  verzeichnet  werden  können. 

Oppel  (6)  hat  in  ähnlicher  Weise  krummlinige  Ge- 
bilde (Schraubenlinie,  konische  Spirale,  kranzförmige  Wel- 
lenlinie, Ringkugel  )  mit  mehr  oder  minder  Erfolg  stereo- 
scopisch  projicirt. 

Tjndall  (7)  hat  eine  Darstellung  der  Theorie  des 
stereoscopischen  Sehens,  verbunden  mit  einer  geschichtlichen 
Entwickelungdervon  Wheatstone,Brewster,  Brücke, 
Moser  und  Dove  über  diesen  Gegenstand  aufgestellten 
Ansichten  gegeben. 


(1)  Compt  rend.  XLIII,  978;  Inskit  1866,  411.  -  (2)  Instit.  1856, 
346.  —  (8)  Jahreiber.  f.  1864,  184.  —  (4)  Jahresber.  des  phys.  Vereins 
sn  Frankfurt  «.  M.  1864-1866,  86;  Pogg.  Ann.  C,  466.  —  (6)  Dingl. 
pol.  J.  CXXXIX,  111.  —  (6)  Jahresber.  d.  phys.  Vereins  sn  Prankfurt 
a.  M.  1864-1866.  83;  Pogg.  Ann.  C,  462^  —  (7)  Phot.  Soc.  J.  1866, 
Nr.  46,  96;  Nr.  46,  116. 
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wo'lh'n*«.  *  '•  Opp®^  (1)  beschreibt  eine  Vorricbtang  anter  dem 
Namen  Anagljptoscop»  welche  dienen  soll,  das  Erhaben* 
sehen  vertiefter  Formen»  das  bei  ruhigem  Betrachten  ans 
gröfserer  Entfernung  und  bei  nicht  orientirter  diffuser  Be- 
leuchtung auch  wohl  ohne  Apparat  gelingt,  zu  erleichtern. 
Es  besteht  die  Vorrichtung  eigentlich  nur  aus  einem  Rah« 
men  von  Schwarzblech  oder  Pappe»  womit  die  rechteckig 
zugeschnittene  Gjpsplatte»  welche  die  vertiefte  Form  ent- 
hält, so  umgeben  wird»  da&  der  Rand  etwa  f  Zoll  über 
die  Oberfläche  der  Platte  vorsteht  Die  Innenfläche  der 
einen  Verticalseite  des  Rahmens  hat  eine  Spiegelbelegungi 
und  eine  Kerzenflamme  wird  so  angebracht»  dafis  der  Schat- 
ten des  dem  Spiegel  gegenüberliegenden  Randes  die  ganze 
Fläche  der  Gypsplatte  bedeckt»  welche  mithin  nur  durch 
das  am  Spiegel  reflectirte  Licht  Beleuchtung  erhält. 

Derselbe  Forscher  (2)  hat  eine  optische  Täuschung  be- 
sprochen» welche»  wie  er  selbst  anfuhrt»  in  etwas  modifi- 
cirter  Art  schon  von  Plateau  (3)  beobachtet  worden  war» 
Sie  besteht  darin,  dafs  man»  nachdem  das  Auge  längere 
Zeit  eine  stetig  verlaufende  Bewegung  fixirt  hat  und  sich 
nun  eben  so  fest  auf  ruhende  Gegenstände  richtet»  für 
einige  Augenblicke  letztere  in  einer  der  zuvor  beobachte- 
ten entgegengesetzten  Bewegung  zu  sehen  glaubt  So  z.  R 
wenn  man  strömendes  oder  in  einem  Falle  herabsinkendes 
Wasser  mit  unverrückten  Augenaxen  betrachtet  hat  und 
dann  den  Erdboden»  oder  den  mit  kleinen  Wolken  besäeten 
Himmel»  oder  eine  an  Fenstern  reiche  Hausfa^ade  beschaut 
Oppel  hat  den  Bedingungen»  welche  das  entschiedene 
Auftreten  der  optischen  Täuschung  sichern»  nachgeforscht 
und  ist  auf  folgende  Punkte  aufmerksam  geworden.  1)  Die 
betrachtete  Bewegung  mufs  gleichmäfsig  und  in  gleicher 
Richtung  andauern.    2)  Sie  darf  nicht  so  rasch  sein»  dafs 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  466,  wa$  dem  Jahresber.  d.  physik.  Vereins 
zn  Frankfurt  a.  M.  1854- 1SS6,  66.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCIX,  640. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1860,  1*89. 


sie  dem  Auge  dma  DDtetscfaeiden  der  einseJnen  bewegtön^^^^^^;^ 
Punkte  onmöglich   macht    3)  Sie  mnfs    etwa    1   Minute 
laaig>   bis   beinahe    zur    Ermüdung  des  Auges   andauern« 

4)  Das  Ange  mufs  beim  Betrachten  der  Bewegung ,  wie 
nachher   der  ruhenden  Objecte,   völlig  unbewegt  bleiben, 

5)  Der  zu  fizirende  ruhende  Gegenstand  mufs  eine  gewisse 
Abwechslung  der  Farben  und  Schattirung  darbieten,  also 
aus  discreten  Objecten,  nicht  etwa  aus  einer  gleichförmig 
xosammenhängenden  Fläche  bestehen.       - 

Wir  gehen  hier  nicht  auf  die  Beschreibung  des  von 
Oppel  sogenannten  Antirrheoscops  ein,  eines  Apparates, 
welcher  dazu  dienen  soll,  die  *  vorherbeschriebene  optische 
Täuschung  nach  Belieben  einzuleiten  und  hervorzurufen, 
femer  nicht  auf  die  gelegentlich  beigefügte  Beschreibung 
eines  von  demselben  Forscher  construirten  Apparates  zur 
leichten  und  sicheren  Beobachtung  der  complementären  Nach- 
bilder farbiger  Flächen.  —  Plateau's  oben  angeführte 
Beobachtung  bezog  sich  auf  die  scheinbar  centrifiigale  oder 
centripetale  Bewegung,  welche  eine  auf  rotirender  Scheibe 
aufgetragene  archimedische  Spirale  je  nach  dem  Sinn  der 
Rotation  anzunehmen  schien.  Auch  Oppel  hat  sich  über- 
zeugt, dafs  wenn  man  nach  längerem  ruhigem  Betrachten 
dieses  Processes  einen  ruhenden  Gegenstand  fixirt,  dieser, 
indem  seine  Theile  scheinbar  die  entgegengesetzte  cen- 
tripetale oder  centrifugale  Bewegung  annehmen,  sich  zu 
verkleinern  oder  zu  vergröfsem  schien.  Oppel  beobach- 
tete zugleich  noch  ein  scheinbares  Entfernen  der  Ob- 
jecto im  ersten,  eine  scheinbare  Annäherung  im  letzten 
Falle. 

Oppel  (1)  hat  ferner  drei  Gruppen  von  geometrisch- 
optischen Täuschungen  mit  zahlreichen  Beispielen  belegt  : 
1)  Dafs  man  verticale  Dimensionen  im  Verhältnifs  zu  hori- 
zontalen für  zu  grofs  hält.    (Eine  Ellipse  mit  dem  Axen- 

(1)  Jahresber.  des  physik.  Vereino  SQ  Frankfort  ».  M,  1854-1865,37. 
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verhtQtmfs  17  :  18  ersdiemt  als  Kreis»  wenn  die 
Axe  horizontal  liegt  n.  s.  w.)  2)  Dafs  man  die  relative  Bich- 
tung  von  Linien  falsch  benrtheilt,  gerade  Linien  für  krnmm 
oder  gebrochen  hält  (Eine  Oeradcy  welche  dicht  an  einem 
Kreise  vorübergeht,  scheint  gegen  diesen  convex  gekrümmt.) 
^  Daus  man  das  Gröfsenverhältnifs  von  gleichseitig  ge> 
•  sehenen  Dimensionen»  welche  gleiche  Richtung  haben»  falsch 
beurtheilt  (z.  B.»  dafs  man  bei  Eintheilung  eines  vertical- 
stehenden  Rechtecks  in  drei  gleiche  Theile  nur  nach  dem 
Angenmafse  den  mittleren  Theil  immer  im  Verhältnils  zn 
dem  oberen  and  unteren  zu  klein  macht). 
vvDMbitad.  Tyndall  (1)  beschreibt  einen  Fall  von  Farbenblind- 
heit» in  welchem  das  betreffende  Individuum  nur  Blau  und 
helles  Gelb  noch  unterscheiden  konnte»  von  den  übrigen 
Farben  aber  nur  den  Eindruck  einer  mehr  oder  weniger 
dunkeln  Schmutzfarbe  erhielt«  Das  Uebel  war  durch  an- 
haltende Beschäftigung  mit  grellfarbigen  Stickereien»  zum 
Theil  bei  ungünstiger  ^Beleuchtung»  erzeugt. 

wirkoiisder        Maxwcll  (2)  hat  bemerkt»  dafs  wenn  man  bei  Be- 
Farben «of  ^  '  ' 

*/j^  Jj*;^j*Mrachten  eines  durch  eine  verticale  Spalte  hervorgebrachten 
eentrai«.    gpectrums  dic  Augenaxe  auf-  und  abwärts  gehen  läfst»  im 
Blau  ein  düsterer  Fleck  ebenfalls  auf-  und  abwärts  sich  be- 
wegt» während  ein  Gleiches  im  Gelb  und  Roth  nicht  statt- 
findet.   Der  genannte  Physiker  glaubt  sich  überzeugt  zu 
haben»   dafs  die  Ursache   dieser  Erscheinung  in  einer  ge- 
ringeren Empfindlichkeit  des  Foramen  centrale  für  die  gelbe 
Farbe  zu   suchen  ist    Bei  Anwendung  eines  Niko loschen 
Prisma  zeigten  sich  die  Haidinger'schen  Büschel  in  Ver- 
bindung mit  dem  dunkeln  Fleck. 
iBtarraiim.         In  cincr  Abhandlung»  betitelt  :  »üeber  das  optische 
*ä^^"ia»  A.nalogon  der  musikalischen  Tonarten tf  hat  Oppel(3)  durch 
A«ffe.     vielfache  interessante  Beobachtungen   den  Satz  zu  begrün- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  829;  im  Ann.  SilL  Am.  J.  [2]  XXII,  14S ; 
Arcli.  ph.  nat  XXXm,  221.  —  (2)  lostit.  1866,  444.  .  (8)  Jahresber. 
d.  phjgik.  Vereins  bq  Frankfurt  a,  M*  }  854 -1866,  47. 
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den  versucht,  dafs  das  Auge  die  Fähigkeit  der  Intervallen- 
bestimtnung  für  die  Farben  ähnlich  wie  das  Ohr  für  die 
Töne 9  wenn  auch  nicht  in  gleichem  Grade,  besitze,  und 
dals  die  einzelnen  Farbennamen  als  Bezeichnungen  für  be- 
stimmte Lichtempfindungen  nicht  sowohl  absolute  Tonhöhen 
(Schwingungsmengen),  als  vielmehr  bis  zu  gewissem  Grade 
nur  Verhältnisse  solcher  Farbentöne  ausdrücben. 

Roscoe  (l)  kündigt  an,  dafs  er  gemeinschaftlich  mit 
Bunsen  gefunden  habe,  dafs  ein  Gemenge  ans  gleichen 
Volumen  Chlor  und  Wasserstoffgas  zur  Messung  der  che- 
mischen Wirkung  von  Lichtstrahlen  dienen  könne,  indem 
die  Menge  des  gebildeten  salzsauren  Gases,  wofern  dieses 
nach  a^iner  Bildung  sofort  durch  eine  absorbirende  Flüs- 
sigkeit weggenommen  werde,  dem  Product  aus  der  Wir- 
kungszeit und  der  Intensität  des  Lichtes  proportional  sei. 
Wir  kommen  auf  diesen  Gegenstand  bei  der  Besprechung 
einer  ausführlicheren  Publication  von  Bunsen  und  Ros- 
coe im  Berichte  des  folgenden  Jahres  zurück. 

Limencey  und  Secretan  (2)  verwenden  zur  Be- 
stimmung der  Lichtintensität,  namentlich  zu  photographi- 
schen Zwecken,  eine  Scheibe  von  Papier,  in  zwölf  Sectoren 
getheilt,  deren  erster  eine,  der  zweite  zwei  u.  s.  w.,  der 
zwölfte  zwölf  Papierdicken  enthält  ^Die  Scheibe  wird  am 
weiten  Ende  eines  konischen  Rohres  um  ihren  Mittelpunkt 
drehbar  befestigt,  so  dafs  man  successiv  jeden  der  Secto- 
ren gegenüber  einer  am  engeren  Ende  des  Rohres  befind- 
lichen Oeffnung  bringen  kann.  Man  richtet  den  Apparat 
nach  directem  oder  reflectirtem  Licht,  dessen  Intensität  be- 
stimmt werden  soll,  und  dreht  die  Scheibe,  bis  man  an 
einen  Sector  kommt,  welcher  das  Licht  überhaupt  nicht 
mehr  merklich  durchläfst.  Ist  dies  z.  B.  bei  dem  achten 
Sector  der  Fall,  so  wird  die  Intensität  des  Lichtes  mit  8 
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(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  482;    Instit.  1856,  846;  J.  pr.  Gheiu.  LXIX, 
81S.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  73,  aasPoljtechn.  Centralbl.  1866,  570. 
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bezdchnet  u.  8«  w.    Selbstverilfindlich  bieten  diese  Beatim- 
mungen  nur  einen  sehr  geringen  Grad  von  Genauigkeit. 
•  M»"*örr»piiie         Böttger  (1)    erhielt    auf  abwechselnd   mit  Jod  und 

Hill    Kflnit»  ^  *    ' 

"'*•""'"•  Bromkalk  präparirten  silberplattirten  Kupferplatten  unter 
Anwendung  von  Phosphorlicht»  erzeugt  durch  dreimal  auf« 
einander  folgendes  Abbrennen  von  Phosphor  in  grofsen, 
*  mit  Sauerstofgas  gefüllten  Glasflaschen »  ferner  auf  Collo» 
dionplatten  bei  dem  mattbläulichen  Schimmer  von  im  Sauer- 
stoff brennenden  Schwefel  (in  letzterem  Falle  fast  momen- 
tan) gute  photographische  Bilder. 

lufcliiolu!*  Sehn  aufs  (2)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
das  Mifslingen  photographischer  Bilder  allermeist  von  einem 
unrichtigen  quantitativen  Verhältnifs  zwischen  dem  ange- 
wendeten Jodcollodion  und  dem  Silberbad  herrühre.  Be- 
stehe das  richtige  Verhältnifs,  so  müsse  die  Jodcollodion- 
schichte  unter  der  Einwirkung  der  mit  Essigsäure  versetz- 
ten Pjrogallussäure  wenigstens  1  volle  Minute  ihre  reine 
weifslichgelbe  Farbe  behalten,  dann  nach  und  nach  sich 
färben,  d.  h.  mit  einem  graulichen  Schleier  überziehen. 
Das  negative  Bild  erscheine  dann  bei  guter  Beleuchtung 
nach  einer  Exposition  von -5  bis  6,  bei  ganz  gutem  Lichte 
nach  einer  Exposition  von  1  bis  2  Secunden.  Sehn  aufs 
giebt  Anweisung,  wie  man  durch  Zusetzen  von  ganz  wenig 
Ammoniak  oder  von  Essigsäure  zum  Silberbade  das  rich- 
tige, die  grofste  Empfindlichkeit  bedingende  NeutralitSts- 
verhältnifs  herstellen  könne. 

Spill  er  und  Crookes  (3)  haben  ihre  Bemühungen, 
den  Oollodionplatten  eine  gewisse  Dauer  ihrer  Lichtempfind- 
lichkeit zu  geben  (4),  fortgesetzt.  Die  Anwendung  der 
zuerst  von  ihnen  vorgeschlagenen  deliquescirenden  Salze 
ist  meist  von  Schwierigkeiten   begleitet,  welche  häufig  ein 


(1)  Diagl.  pol.  J.  OXL,  316,  aus  dem  Jahresber.  d.  physik,  Vereins 
zn  Frankfurt  a.  M.  1864-1855,  23.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  46. 
—  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  884;  Phot.  8oc.  J.  1856,  Nr.  42,  44;  Dingl. 
pol.  J.  CXL,  852.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  192. 
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völliges  Miftlingen  des  Bildes  herbeiführen.  Spiller  und »^"^i^»^;; 
Crookes  beschreiben  eine  Anzahl  zum  Theil  gelungener, 
zum  Theil  mifslungener  Versuche,  welche  sie  mit  solchen 
Salzen»  insbesondere  mit  Salpeters.  Magnesia,  mit  salpetrigs. 
Magnesia,  mit  Salpeters.  Magnesia-Ammoniak,  mit  Salpeters. 
Manganoxydul  und  Salpeters.  Nickeloxydul  anstellten.  Bei 
Anwendung  von  Fluorsilber  und  Eaeselfluorsilber,  anstatt 
des  gewöhnlichen  Bades  von  Salpeters.  Silberoxyd,  dachten 
die  genannten  Forscher  die  beiden  Eigenschaften,  nämlich 
die  CoUodionschichte  lichtempfindlich  zu  machen  und  sie* 
durch  Deliquesciren  längere  Zeit  in  diesem  Zustande  zu 
erhalten,  in  der  nämlichen  Substanz  vereinigt  zu  finden. 
Allein  verdünnte  Lösungen  jener  Fluorverbindungen  wirk- 
ten in  letzterer  Beziehung  zu  schwach,  und  concentrirte 
Lösungen  nahmen  das  gebildete  Jodsilber  durch  Auflösung 
an  vielen  Stellen  weg,  so  dafs  ein  unvollkommenes  Bild 
entstand. 

Am  meisten  dem  Zwecke  entsprechend  fanden  Spil- 
ler und  Crookes  die  Anwendung  des  ^Glycerins ,  jedoch 
nur  in  der  Reinheit,  wie  es  durch  die  neueren  Fabrikations» 
methoden  geliefert  wird.  Sie  bedienten  sich  eines  Glycerins 
von  1,23  spec.  Gewicht.  Durch  einen  Vorversuch  ergab 
sich,  dafs  unter  Einwirkung  des  Lichtes  das  Glycerin  zur 
Ausscheidung  metallischen  Silbers  aus  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Silberoxyd  Veranlassung  giebt;  daher  beide  Sub- 
stanzen in  dem  Processe  möglichst  getrennt  zu  halten  sind. 
Die  Glasplatte  soll  zuerst  mit  gröfster  Sorgfalt,  mittelst 
heifser  Sodalösung,  sodann  mittelst  concentrirter  Salpeter- 
säure gereinigt,  ferner  mit  dem  mit  Jodammonium  ver- 
setzten Collodion  überzogen  und  hierauf  durch  Eintauchen 
in  die  gewöhnliche  Silberlösung  (30  Gran  Salpeters.  Sil- 
beroxyd auf  1  Unze  Wasser  und  die  Lösung  mit  Jodsilber 
gesättigt,  damit  sie  nicht  auflösend  auf  die  empfindliche 
Schichte  wirken  kann)  empfindlich  gemacht  werden.  Als- 
dann wird  sie  zur  Entfernung  des  Ueber Schusses  von  freiem 
Salpeters.  Silberoxyd  in  destUlirtem  Wasser  einige  Minuten 
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rofcXSo».  ^^^Aschen.  Um  nan  das  Gljcerin  auf  die  lichtempfiiid- 
liche  Schichte  za  bringen,  wird  eine  Mischung  aus  3  Volum- 
theilen  Glycerin  und  1  Volumtheil  sehr  verdünnter  Lösung 
(1  Gran  Salz  auf  1  Unze  Wasser)  von  Salpeters.  Silber- 
oxjd  bereitet  und  diese  über  die  gewaschene  Platte  gegos- 
sen. Nach  5  Minuten  Berührung  läfst  man  abtropfen  und 
trocknet  zwischen  Fliefspapier,  worauf  die  Platte  zum  Ein* 
bringen  in  die  camera  obacura  geeignet  ist,  was  entweder 
sogleich  oder  innerhalb  der  nächsten  24  Stunden  geschehen 
^ann.  Ehe  man  zur  Entwicklung  des  Bildes  auf  der  Gly- 
cerincollodionplatte  schreitet,  mufs  man  dieselbe  nach  Spil- 
ler und  Crookes  zuvor  noch  einmal  2  bis  3  Minuten 
lang  in  das  30  Gran  Silberbad  tauchen,  worauf  dann  Pyro- 
gallussäure  oder  ein  Eisenoxydulsalz  wie  gewöhnlich  ange- 
wendet wird« 

üeber  die  Anwendung  des  Glycerins  im  Collodion- 
procefs  sind  Mittbeilungen  gemacht  worden  von  Llewe- 
lyn  (1)  und  H.  Pollock  (2);  über  die  Anwendung  des 
Honigs  von  Sturrock  (3)  und  Barber  (4);  über  Anwen- 
dung des  Sauerhonigs  (oxymel)  von  Llewelyn  (5),  H ard- 
wich (6)  und  E.  Thompson  (7). 

Ueber  ein  Verfahren,  Gollodionplatten  so  anzufertigen, 
dafs  sie  nach  völliger  Auftrocknung  doch  wieder  empfind- 
lich gemacht  werden  können,  hat  Norris  (8)  Bemerkungen 
publicirt. 

Zantedeschi  und  Borlinetto  (9)  fanden,  dafs  man 
auf  Gollodionplatten  noch  gute  Bilder  erhalten  kann,  wenn 
sie  auch  längere  Zeit  nach  ihrer  Zubereitung  noch  im 
Wasserbad  oder  in  dem  Bad  von  Salpeters,  Silberoxyd  ein* 


(1)  Phot.  Soc.  J.  1855,  Nr.  87,  278.  ^  (2)  Phot.  Soc.  J.  1856,  Nr. 
89,  309.  —  (3)  Phot  Soc.  J.  1865,  Nr.  87,  274.  —  (4)  Phot  Boc.  J. 
1856,  Nr.  46,  125.  —  (5)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  41,  24;  Nr.  48,  67; 
Nr.  46,  126.  —  (6)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  45,  109.  —  (7)  Phot  Soc.  J. 
1856,  Nr.  47,  141.  —  (8)  Phot.  Soc.  J.  1856,  Nn  43,  84;  Nr.  49,  179. 
—  (9)  Wien.  Acad.  Bar.  XVm,  865. 
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getaucht  blieben.  Wenn  unmittelbar  nach  der  Bemtung  f^^^J^JlJ 
eine  Exposition  von  10  Secunden  znr  Darstellung  eines 
negativen  Bildes  genügte ,  so  war  bei  einer  14  Standen 
lang  im  Silberbad  gebliebenen  Platte  eine  Exposition  wäh- 
rend 40  Secunden,  bei  einer  eben  so  lang  ipa  Wasserbad 
gebliebenen  Platte  eine  Exposition  von  2  Minuten  zu  glei- 
chem Zwecke  erforderlich.  Proben,  welche  Zantedeschi 
und  Borlinetto  mit  fünf  CoUodionpIatten  anstellten, 
welche  resp.  1,5;  5;  10;  15;  25  Minuten  nach  der  Zuberei- 
tung noch  im  Silberbade  liegen  gelassen  wurden,  bewiesen,*^ 
dafs  bis  zu  dieser  Grenze  hin  die  Platten  ganz  ihre  anfang- 
liche Empfindlichkeit  beibehalten.  Die  beiden  genannten 
Forscher  machen  noch  darauf  aufmerksam,  welchen  Vor- 
theil  es  für  die  rasche  Entwicklung  des  Bildes  habe,  wenn 
die  Jodsilberschichte  noch  mit  einer  Schichte  von  Salpeters. 
Silber  überdeckt  werde. 

Aus  einer  zweiten  gemeinschaftlichen  Arbeit  (1)  leiten 
Zantedeschi  und  Borlinetto  die  folgenden  Resul- 
tate ab  : 

1)  Wenn  man  zur  Sommerzeit  bei  hoher  Temperatur 
arbeitet,  so  ist  es  nöthig,  grofsere  Dosen  von  Essigsäure, 
als  Mittel,  die  reducirende  Wirkung  der  Pyrogallussäure 
zu  verzögern  oder  zu  schwächen,  letzterer  zuzusetzen. 
2)  Das  Jodsilber  nimmt,  je  nachdem  das  Jod  aus  einer 
oder  der  anderen  Metall  Verbindung  herstammt,  unter  Ein- 
wirkung des  Lichtes  einen  andern  Farbenton  an;  schwarz, 
wenn  es  aus  Jodkalium,  dankelviolett,  w^nn  es  aus  Jodcad- 
mium,  hell  chinafarbig,  wenn  es  aus  Jodzink,  röthlichschwarz, 
wenn  es  aus  Jodammonium,  purpur,  wenn  es  aus  Jodchinin 
erhalten  wurde.  3)  Das  aus  Jodcadmium  gewonnene  Jod- 
silber giebt  ausgezeichnete  negative  Bilder,  ohne  den  röth- 
lichen  Ton,  welcher  bei  Anwendang  anderer  Jodverbindun- 
gen zur  Darstellung  des  Jodsilbers  stets  sichtbar  ist    4)  Es 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXI,  248. 


f  ^(1  Physik  und  phytlkalisehe  Ohomte. 

Taro^uTdion!  besteht  keine  Beziehung  zwischen  der  Stabilität  einer  Jod- 
Verbindung  und  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  das  Licht 
Das  sehr  stabile  Jodcadmiam  z.  B*  ist  zugleich  sehr  licht- 
empfindlich. 5)  Das  Jodsilber  ist  photographisch  ein  ver- 
schiedenes, je  nachdem  es  aus  Jodkalium,  Jodzink ,  Jod- 
ammonium oder  Jodcadmium  dargestellt  ist.  6)  Das  me- 
chanische Moment  des  Lichtes  und  das  der  Wärme  wirken 
auf  lichtempfindliche  Substanzen  in  gleichem  Snne;  ersteres 
ist  mächtiger  als  letzteres.  7)  Das  Licht  bewirkt  nur  Um» 
Änderungen  der  äufsersten  Oberfläche»  die  Wärme  dagegen 
durch  die  ganze  Masse.  8)  Jodsilber  mit  Ueberschufs  von 
Salpeters.  Silberoxjd  ist  lichtempfindlicher,  als  wenn  es 
neutral,  oder  mit  ueberschufs  einer  alkalischen  Jodverbin- 
dung, angewendet  wird.  9)  Das  Jodkalium  verzögert  die 
photographische  Wirkung,  oder  unterbricht  sie.  10)  Da  die 
Jodverbindungen  durch  die  Wärme  allein  reducirt  werden, 
darf  man  photographische  Arbeiten  im  Sommer  nur  in 
Räumen  vornehmen,  deren  Temperatur  25^  nicht  über- 
schreitet. 

In  einer  dritten  Arbeit  heben  Zantedeschi  und 
Borlinetto  (1)  hervor,  dafs  diejenigen  photographischen 
Objective  die  besten  Wirkungen  geben,  welche  nicht  etwa 
für  die  (xesammtheit  der  Strahlen  des  Spectmms  achro- 
matisirt  sind,  sondern  in  welchen  nur  die  sämmtlichen,  vor- 
zugsweise chemisch  wirkenden  Strahlen  in  einen  Brennpunkt 
und  die  sämmtlich  vorzugsweise  wärmenden  Strahlen  in 
einen  zweiten,  von  dem  erstgenannten  möglichst  weit  ab- 
stehenden Brennpunkt  veremigt  sind.  Die  reducirende 
Wirkung  der  Wärme  verbreite  sich  durch  die  ganze  Masse 
der  lichtempfindlichen  Schichte,  theile  sich  von  den  unmit- 
telbar getroffenen  Molecülen  den  benachbarten  mit,  und 
trübe  mitbin  die  Schärfe  der  Bilder,  welche  darauf  beruhe, 
dafs  die  Lichtwirkung  nicht  so    wie   die   Wärmewirkung 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XXI,  521. 
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irradiire.    Daher  der  Vortheil  der  obengedacbten  Trennung  photograpu« 
der  Brennpunkte  9  welche  sich  nach  der  Angabe  der  ge- 
nannten Forscher  an  den  Vo  ig  tl  an  der 'sehen  Objectiven 
realisirt  findet. 

E.  Robiquet  und  Dubosq  (1)  sind  der  Meinung, 
dafs  man  seither  irriger  Weise  die  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit als  Bedingung  dauernder  Empfindlichkeit  der  Col- 
lodionplatten  betrachtet  habe.  Wenn  man  die  Oberfläche 
der  empfindlichen  Collodionschichte  beim  Herausnehmen  ^ 
aus  dem  Silberbade  mit  der  Loupe  betrachte,  finde  man 
das  Jodsilber  aus  einer  Menge  durch  merkliche  Zwischen- 
räume getrennter  Kügelchen  bestehend.  Diesem  Umstand 
schreiben  Robiquet  und  Dubosq  die  langsame  Einwir- 
kung des  Lichtes  auf  die  getrocknete  Schichte  zu,  und  um 
diesen  Uebelstand  zu  beseitigen  ist  nach  ihrer  Ansicht  nur 
nöthig,  durch  einen  passenden  Zusatz  die  Verbindung 
zwischen  den  zerstreut  liegenden  lichtempfindlichen  TheiU 
chen  herzustellen,  ein  Dienst,  welchen  bei  der  eben  aus 
dem  Silberbad  kommenden  Platte  das  überschüssige  sal- 
petersaure Silberoxyd  verrichtet.  Robiquet  und  Dubosq 
erhielten  durch  Anwendung  von  Firnifs  aus  Caoutchouc, 
Guttapercha,  Gummi,  oder  von  Benzoesäure  befreitem 
Tolubalsam;  schon  sehr  befriedigende  Resultate.  Am  besten 
aber  diente  ein  Firnifs  aus  40  Gramm  Bernstein  auf  ISO 
Gramm  Chloroform  und  150  Gramm  Aether,  welcher  in 
folgendem  Verhältnifs  bei  Präparirung  der  Collodionschichte 
angewendet  wurde  :  200  Grm.  Aether,  80  Alkohol,  6  Schiefs- 
baumwolle, 4  Jodammonium,  25  Bernsteinfirnifs.  Nachdem 
die  Mischung  bis  zur  völligen  Lösung  in  Bewegung  erhal- 
ten worden  ist,  läfst  man  sie  3  bis  4  Stunden  ruhig  stehen,' 
decantirt  dann  und  filtrirt  durch  Baumwolle. 

Wenn  mit  diesem  Präparat  die  Platten  in  der  gewöhn- 


(1)   Compt.   read.  XLIII,  1194;    Instit.  1857,    12;     Dingl.  pol.  J. 
CXUn,  189. 
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^J^fjjJI;; liehen  Weise  überzogen  worden,  so  können  sie  nach  dem 
Herausnehmen  aus  dem  Silberbad  Monate  lang  aufbewahrt 
werden  y  ohne  ihre  Empfindlichkeit  zn  verlieren.  Die  Zeit, 
während  welcher  das  Licht  einwirken  mufs,  ist  etwa  dop- 
pelt so  grofs,  als  bei  gewöhnlichen  CoUodionschichten.  Hat 
einmal  die  Lichteinwirkung  stattgefunden,  so  dürfen  die 
Platten  bis  zur  Entwickelung  des  Bildes  nicht  länger  als 
höchstens  24  Stunden  aufbewahrt  werden. 

Navez  (1)  schlägt  vor,  positive  Bilder  bei  Lampen- 
licht auf  CoUodionplatten  darzustellen  und  dann  eine  Unter- 
lage von  Gjps  aufzugiefsen.  Die  Lampe  soll  mit  paraboli- 
schem Reflector  versehen  und  mit  einem  Innen  geschwärzten 
Schirm  umgeben  sein,  damit  difiuses  Licht  vermieden  wird. 
Die  Collodionplatte  soll  von  derjenigen,  auf  welcher  das 
negative  Bild  sich  befindet,  durch  zwei  dazwischengelegte 
Papierstreifen  geschieden  sein.  Das  Bild  werde  ungeachtet 
dieses  Abstandes  doch  vollkommen  scharf,  wenn  das  zer- 
streute Licht  sorgfaltig  abgeschlossen  sei.  Das  Collodion 
soll  zu  dem  angegebenen  Zwecke  sehr  klar  sein,  nur  so 
viel  Alkohol,  als  zur  Auflösung  der  Schiefsbaumwolle  durch- 
aus erforderlich  ist  und  nur  wenig  Jodkalium  enthalten. 
In  der  Silberlösung  sollen  nur  5  Procent  Salpeters.  Silber- 
oxjd  und  nebenbei  etwas  Jodsilber  enthalten  sein.  Wenn 
nach  der  Entwickelung  und  Fixirung  des  Bildes  die  Platte 
wieder  trocken  geworden  ist,  legt  man  sie  genau  horizontal 
und  giefst  auf  die  mit  Collodion  überzogene  Seite  Gyps, 
welcher  mit  einer  Lösung  von  arabischem  Gummi  ange- 
rührt ist.  Navez  bemerkt,  dafs  man  auf  diese  Weise  in 
kürzerer  Zeit  weit  schärfere  und  schönere  Bilder  erhalte, 
als  nach  der  gewöhnlichen  Manier  der  Darstellung  auf 
Papier,  und  dafs  nebenbei  noch  der  Vortheil  damit  verbun- 
den sei,  dafs  der  Künstler  Abends  bei  Lampenlicht  arbeiten 
könne. 


(1)  Initit.  1856,  93. 
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Archer  ,(l)'nnd  Au  er  (2)  haben  Methoden  beschrie- JJ^^JJ^^JJJ 
ben,  die  CoUodionschichte ,  welche  das  negative  Bild  auf- 
genommen hat,  von  der  Glasplatte  zu  lösen.  Ersterer  be- 
dient sich  9  um  die  Collodionschichte  vor  der  Ablösung  zu 
verstärken,  einer  Liösung  von  Guttapercha  in  Benzol,  letzte- 
rer einer  Lösung  derselben  Substanz  in  Chloroform.  Wenn 
eine  Schichte  dieser  Lösung  aufgestrichen  und  getrocknet 
ist,  kann  das  CoUodionblättchen  entweder  auf  trockenem 
oder  auf  nassem  Wege  (durch  Abschneiden  mit  dem  Mes- 
ser an  den  Rändern,  wo  das  Bild  sich  dann  von  selbst 
abrollt,  oder  durch  Mitwirken  von  Wasser)  von  der  Glas- 
platte gelöst  werden. 

Hardwich  (3)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über ^^^'^'^^J. 
die  Art  der  Zersetzung  angestellt,   welche  das  Chlorsilber  •*i",i'*' 
und  das  Jodsilber  beim  photographischen  Processe  erleiden. 
Die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  ist  verschieden,  je  nachdem     > 
zugleich   organische  Materie   zugegen  ist,  oder  nicht    Im 
letzteren  Falle  bewirkt  die  Lichteinwirkung  eine  Zurück- 
fahrung des  Chlorsilbers  in  Subchlorid,  welches  dann  durch 
das   entwickelnde   Agens   in   Chlorsilber   und    metallisches 
Silber  zerlegt  wird.     Bei  Gegenwart  von  organischer  Ma- 
terie entsteht  Subchlorid  und  Suboxyd  des  Silbers,  welche 
sich  mit  theilweisö  oxjdirter  organischer  Substanz   verbin- 
den.     Bezüglich   des   Details    von  Hardwich 's  für   den 
Fortschritt  der  Photographie  äufserst  wichtigen  Untersuchun- 
gen verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst. 

EineCommission  der  phötographischen  Gesellschaft  (4)  in  Brw.ch«« 
London  hat  ein  Gutachten  über  die  Ursachen  des  Erlöschens  "«»»tbudar. 
der  positiven   Lichtbilder  auf  Papier  abgegeben.    Danach 
liefert  keine  der  gebräuchlichen  Methoden  der  Photographie  ' 

(1)  Phot  Soe.  J.  1855,  Nr.  87»  266 ;  Dingl.  pol  J.  CXXXIX,  192, 
ans  Horn'i  photogr.  Jonrn.  1S56,  Nr.  1.  ^  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX, 
194.  ^  (8)  Phot  Soe.  J.  1856,  Nr. ^41,  20;  Nr.  44,  77;  über  die  photogr. 
Eigeniehaften  def  citroneni.  Bilberozydi  insbesondere :  Phot.  Soc.  J.  1856, 
Nr.  40,  6.  —  (4)  DingL  pol.  J.  CXXXIX,  266,  ans  Practical  Mechanic's 
Jonrn.  1866,  284. 
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■rw^h«  J^^f  p^pj^  Äp  ftwl  ®r  fich  nothvcndig  yerlÖBchfpde  Bil- 
uekibiid«.  ^^^  p^  Vj^rbli^ep  kaw  4kber  bcti  ßilm  ki^  jfit^t  bekfw- 
ten  Verfabrangi3|e/^en  sl^ttb^l]^»  w^no  gewifwe  VorAU^t^U- 
iQa£srege];Q  vernacbläa^igt  werden«  Die  gewiSbnliobste  I7r- 
A^che  ist  di^  AMw/B^^eit  vpn  »v^iL^ph^ßfligfi.  MiitiifNi, 
>eelches  io  ]Po)gp  ^ofroUkommepen  'WfMK^h^  AWf  4w^  P«r 
pier  zorückUjieb.  ^s  iat  d^urom  zffreckmä&ig»  4^  ^iM^r 
Dach  der  Beh^in^laDg  mit  m^Aef^phweflig^aurem  N^ro^  mit 
beifsem  anatatt  ipi^  kaltem  Walser  zu  VAscheu.  ^—  STäcl^ 
de|a;i  wirken  d^s  stets  in  der  Luft  enthaltene  j^hyir^elyiriis^ec- 
stoffgSiS  und  auch  der  «Saueraloff  dier  Luft  zerstörend  ^i^f 
die  Bilder  ein,  beide  Agentien  aber  ungleich  raspber  hßi 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  als  in  trockener  Luft»  4aher 
die  Bilder  an  einem  trockenen  Qrte  aufzubewahren,  od/er 
mit  geeigneten  üeberzi|gen  von  Caoutchofic,  Gutta-Percha, 
W&chp  oder  Firni8;9ken  zu  verseben  sind.  Bildner,  welche 
mit  Goldcblorid  geßirbt  worden  sind,  widerstehen  der  £in- 
wiricung  des  trpckjsnen  und  des  feuchten  Schwefelwaf^^» 
stoffgases  besser,  als  gndere.  Endlich  hat  sich  die  Anweor 
düng  von  Kleister  anstatt  Leim  zum  An&ieben  phofp- 
graphischer  Bild^p  als  die  Dauer  in  hohem  Grade  beeinr 
trächtigend  erwiesen,  -r  Experimentelle  Untersuchungen  über 
alle  angeführte^  und  noch  mehrere  andere,  den  Photo- 
graphieen  schädlichen  Einflüsse  sind  von  dem  um  die  ra* 
tionelle  B^gcündi^fig  der  photpgraphischeii  Methoden  hoph- 
verdienten  H^rdwicl^  (1)  angestellt  lyorden^  jLeider  fehlt 
uns  der  ^um,  auf  diese  iptere«santen  Arbdten  im  Einzelnen 
einzugehen.  H^rdwiph  (2)  hat  ai^ch  di^  Gründe  erörtert 
warum  ds^  Jodcoliodion  sich  zersetzt 
phb^TiTn.  Roussieu  (3)  efepfiehlt  das  Jodblei  zur  Anwendung 
^•^*^,.J"in  der  Photographie.  Es  kommen  bei  dem  Verfahren  die 
folgenden  Lö^un^en  zur  Anwendung  : 


(l)  Phot  «PC.  ^.  }866,  H?.  W,  ^}  186?.  JSbf.  ^%,  §04;  Nr.  jfi, 
1^;  Nr.  41,  27;  Nr,  42,  ??.  -  (2)  Pljot.  Sf^  Jj.  ;8^6,  Nr.  4^,  |l|?.  ^r 
(8)  Ann.  eh.  phjf.  [3]  ZLYH,  154L 
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tir.  1.    NnitMM  etsigi.  fileiottd  '800  Theile  notoffr«. 

DettilliitM  Watser  900       •  wtndung  d«t 

Eflsigs&are  (10  gradig)  6       •  '"****'**•• 

Nr.  2.    Jodkaliam  800       • 

DestUlirtc«  Wasser  900       • 

Nr.  3.    Gesättigte  SalmiaklSsnng. 

Die  Lftmngen  müssen  vollkommen  klar  sein  nnd  in 
Inftdfcht  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  werden.  Die 
Jodkal]timIosanf;r  wird  vor  dem  Lichtzutritt  bewahrt;  sollte 
sie  dnrch  Zafall  sich  leicht  brännen,  so  kann  sie  darch 
Zvisatz  einiger  Tropfen  kaustischen  Kalis  wieder  geklärt 
werdM.  Das  anzuwendende  Papier  darf  nicht  mit  thie- 
rischem  Leim  geleimt  tein ,  wie  das  englische ;  die  franzö- 
sischen Papiere,  welche  mit  Stärkekleister  und  einer  Harz- 
seife  geleimt  sind,  eignen  sich  vorzugsweise  gut.  Das 
Papierblatt  wird  zunächst  auf  eine  wenige  Millimeter  hohe 
Schichte  der  Losung  Nr.  2  gelegt,  so  jedoch,  dafs  die 
Flüssigkeit  die  obere  Seite  nicht  trifi^  und  keine  Luftblasen 
zwischen  ihr  und  dem  Papiere  zurückbleiben.  Nach  fünf 
Minuten  nimmt  man  das  Blatt  heraus,  läfi&t  es  abtropfen, 
trocknet  durch  leichtes  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und 
bringt  das  Blatt  alsdann  auf  das  zweite  Bäd,  mit  derselben 
Fläche  nach  unten  und  mit  der  nämlichen  Vorsicht.  Nach 
drei  bis  vier  Minuten  nimmt  man  es  von  dem  Bade  und 
befreit  es  von  der  überschüssigen  Flüssigkeit^  wie  im  vorigen 
Falle»  Nun  ist  das  Blatt  zur  Aufnahme  der  Lichtwirkung 
geeignet  Roussieu  war  nicht  in  dem  Falle,  sein  Prä- 
parat in  der  Camera  ohscura  prüfen  zu  können,  sondern 
es  diente  ihm  bis  jetzt  nur  zur  Darstellung  positiver  Bilder 
von  bereits  vorhandenen  negativen,  oder  zum  Abdruck  von 
Spitzen,  Blättern,  Federn  u.  s.  w.  nach  den  gewöhnlichen 
bekannten  Verfahmngsweiaen. 

Im  Sonnenlicht  genügen  1  bis  4  Secunden  zur  Dar- 
stellung eines  guten  Abdruckes;  im  Tageslicht  bedarf  es 
bis  zu  einer  Minute.  Nach  Roussieu's  Versicherung 
And  die  so  gewonnenen  Abzug«  bewundemswerth  bezüglich 
dfer  BAirti  d^r  Detail^  und  der  Zartheit  der  Halbschatten. 

13» 


igg  Phjilk  und  phyfikAlitehe  Cfatmle. 

phUchfAn.  ^^'®   dnnkelo   Parthieen  des  abzubildenden  Gegenstandes 
"^'jodbiei'tV  erscheinen  gelb,  die  Lichtparthieen  bilden  sich  auf  dem  mit 
dem  Jodsalze   getränkten    Papiere   grün    ab.     Die   Halb- 
schatten sind  durch  Uebergänge  aus  einer  in  die  andere 
Farbe  gegeben. 

Uebrigens  ist  das  auf  die  angegebene  Art  präparirte 
Blatt  immer  noch  etwas  feucht,  und  dies  wirkt  sehr  vor- 
theilhaft  auf  die  Erzeugung  des  Bildes.  Ein  vollkommen 
trockenes  Blatt  würde  bei  Weitem  nicht  so  feine  Details 
annehmen«  Zum  Fixiren  können  nach  Rou  ssieu  Losungen 
von  schwefelsaurer  Magnesia,  von  zweifach-kohlensaurem 
Kali  und  von  Salmiak  dienen.  Erstere  Lösung  wirkt  in- 
dessen sehr  langsam,  so  dafs  zuweilen  nach  zwei  bis  drei 
Stunden  noch  unzersetzte  Stellen  vorhanden  sind.  Die 
zweite  Lösung  wirkt  zwar  sehr  rasch,  aber  das  Resultat 
ist  nicht  so  gut,  als  bei  Anwendung  der  Salmiaklösung. 
In  diese  taucht  man  das  Blatt  und  läfst  es  so  lange  darin, 
bis  es  im  durchfallenden  Lichte  keine  gelbe  Stellen  mehr 
zeigt;  dann  bringt  man  es  in  ein  Bad  von  destillirtem 
Wasser  und  läfst  hierauf  trocknen,  indem  man  das  Blatt 
an  einer  Ecke  aufhängt. 

Die  Abdrücke  halten  sich  unverändert,  vorausgesetzt, 
dafs  sie  vor  dem  Zutritt  alkalischer  Dünste,  sowie  der 
Dämpfe  von  schwefliger  Säure  und  SchwefelwasserstofiPgas 
geschützt  bleiben.  Ein  Firnifs  von  arabischem  Gummi 
wird  viel  zur  Erhaltung  beitragen. 

phu^hTAn.  Rousseau  und  Masson  (1)  empfehlen  die  An  wen- 
•i^^I'ÜLt  düng  chroms.  Salze ,  insbesondere  des  zweifach-chroms. 
Ammoniaks  :  1)  zur  Darstellung  positiver  Copieen  auf 
Papier  ohne  Silbersalze  j  2)  zur  Anfertigung  von  Photo- 
lithographieen ;  3)  zur  heliographischen  Gravirung  auf  Stahl. 
Bezüglich  der  detaillirten  Beschreibung  der  für  diese  drei 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  60,   am  d«m  BtüL   de  la  8oe.   Fran^.   4« 
pbotogr.  darchComnoi  1856;  116  n.  160;  Phot.  8oc.  J.  1666,  Nr.  40,1). 
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Zwecke  erforderlichen  Operationen  verweisen   wir  auf  die 
citirte  Pnblication. 

Die  reducirende  Wirkung ,  welche  das  Licht  auf  die  *2iStoi** 
an  Basen  gebundene  Chromsäure  in  Gegenwart  organischer  ^'•■■■■^• 
Materien  äufsert,  ist  schon  mannichfach  in  der  Photographie 
benutzt  worden»  unter  Anderm  von  TestuddeBeaure- 
g  a  r  d  zur  Darstellung  farbiger  Lichtbilder  auf  Papier.  Die 
durch  das  Licht  reducirte  Chromsäure  giebt  die  färbende 
Substanz  ab.  In  anderen  Fällen  verwandelt  sie  die  bei- 
gemischte organische  Substanz  in  einen  für  die  A^tzmittel» 
mit  welchen  man  Stahlplatten  behandelt»  undurchdringlichen 
Firnifs. 

Von  Poitevin  (1)  sind  zwei  neue  Anwendungen  der 
Eigenthümlichkeiten»  welche  die  Chromsäure  bei  Einwurkung 
des  Lichtes  darbietet»  angegeben  woijpden.  Die  erste»  von 
Poitevin  mit  dem  Namen  HelhplasHk  bezeichnet»  be- 
ruht auf  der  Eigenschaft  trockenen  Leims»  welcher  mit 
einem  chroms.  Salze  imprägnirt  wurde»  nach  der  Licht- 
einwirkung nicht  mehr  mit  Wasser  anzuschwellen»  während 
die  nicht  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  der  Leimschichte  . 
etwa  zur  sechsfachen  Dicke  aufquellen.  Man  überzieht  eine 
Glasplatte  mit  der  Leimschichte»  läfst  trocknen»  taucht 
dann  in  eine  Lösung  eines  sauren  chroms.  Salzes»  dessen 
Basis  keine  directe  Einwirkung  auf  den  Leim  äufsert»  und 
setzt  dann  der  Lichteinwirkung  aus.  Wenn  man  hierauf 
die  Platte  in  Wasser  taucht»  so  treten  die  nicht  vom  Licht 
gietroffenen  Stellen  im  Relief  hervor  und  man  kann  das 
Reliefbüd  in  Gyps  oder  galvanoplastisch  in  Metall  abgiefsen. 
Von  negativen  Federzeichnungen  können  auf  diese  Weise 
Platten  für  den  Hochdruck»  von  positiven  Zeichnungen 
Platten  für  den  Tiefdruck  (Eupferdruck)  gewonnen  werden. 

Die  zweite  Anwendung  besteht  darin»  dafs  Platten  von 
Stein  oder  Metall  mit  einer  Mischung  gummiartiger  oder 

(1)  Compt.  rmd.   XLII,  30;    laitit.    1856,   94;    I>ingl.   pol.   J. 
GZXXIZ»  199. 
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sehleimiger  Substanzen  mit  chroms*  Sf^zen.  ttben^^ 
nnd  nach  dem  Trocknen  der  Lichtwirkang  a^sgeaeM  wer- 
den, indem  sie  dabei  mit  dem  negativen  Bilde  des  dar- 
zastellenden  Gegenstandes  bedeckt  sind.  Die  fetten  Tinten 
oder  Seifen,  welche  dann  mit  einem  Tupfballen  oder  einer; 
Walze  auf  die  Platte  aufgetragen  werden,  haften  nur  an 
den  Stellen,  welche  vom  Lichte  getroffen  worden  waren, 
"buch.  Nidpce  de  Saint- Victor  (1)  hat  Methoden. dey 

heliographischen  Gravirung  auf  Marmor  ui^d  lithogrfiphiachem. 
Stein  beschrieben,  die  erstere  zur  anmittelbar^n.Parstelluog. 
von  Reliefs,  die  letztere  zur  Anfertigung-  von  Platten,  für 
den  lithographischen  Druck.  Er  hat  dazu  den  u^hvr 
erwähnten  lichtempfindlichen  Firnifs  von  Asphalt  (bäume 
dt  Judie)  angewendet,  und  giebt  genau  die  Charactere  ai^ 
an  welchen  man  den  zu  heliographischen  Zwecken,  brauch- 
baren Asphalt  unter  den  im  Handel,  vorkommenden  Sorten  er- 
kennen kann  (2).  Der  Marmor,  weichet  zur  heliogra* 
phischen  Gravirung  dienen  soll,  mnis  feinkörnig  und  von. 
durchaus  gleicher  Farbe,  ohne  Adern  und  Flecken  sein. 
Der  vollkommen  polirte  Stein  wird  mit  Benzol,  sodann  mit 
Alkohol  gereinigt  und  hierauf  mit  einer  Schichte  des  helio- 
graphischen  Firnisses  (4  Gramme  Asphalt  auf  80  Theile 
Benzol  und  10  Theile  Citronenessenz)  überzogen,  und  wenn 
die  Schichte  trocken  ist,  wird  eine  Omamentzeichnung  oder 
eine  positive  Photographie  auf  Albumin  oder  dünnem  Pa? 
pier  darauf  gelegt.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  braucht 
mehr  Zeit,  als  bei  der  Gravirung  auf  Metall,  namentlich, 
wenn  schwarzer  Marmor  angewendet  wird.  Die  Auflösung 
des  Firnisses  und  das  Waschen  geschehen  so,  als  wenn  man 
mit  Metall  arbeitete,  nur  mufs  der  im  Sonnenschein  erhitzte : 
Stein  sich  vor  Anwendung  des  Lösungsmittels  wieder  ab- 
gekühlt haben.    Das  Aetzen  geschieht  mit  sehr  verdünnter 


(1)  Compt.  rend.  XLITI,  874.  912;  Iniüt  1956,  888;  Diogl.  pol.  J. 
CXUII,  128.  —  (2)  Vgl.  ChaTvenri  BamerkfBgea  Compt  r«ad.  XLIII, 
914;  ferner  Jahreiber.  f.  1868,  289. 
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Phbtiog^rapliieeii  wenden  nnr  schwaöH'  geSizt;  ";J1^ 
damit  alle'  Feinheiten  and  die  Halbschatten  sich  efrhaltefa.  ^'^'^■*^' 
Will  man  jsehr  tief  fitzen,  so  kann  es  zweckmälfaig  sein,  von 
Zeit  ztt  Zeit  die  Platte  mit  eSn^  d«rQbergefaenden'  Rolle 
neu  zu  firnissen.  —  Wenn  man  eine  Platte  Von  Marmor 
oder  lithographischem  Stein  in  der  Camera  obscura'  der 
LichtWirknng  anssetzt,  s^  kann  man  Basreliefs*  oder  Me- 
daillons unmittelbar  nach  ^  der  Natur  eihalteii: 

Auf  die  MitthellunI;  der  Vorschriften  ftir  den'  Drück 
mit  heliographisch-gl:&virtetl^Uthdj^J[>hi^hen  Plätteri»  sowie 
für' heliograplitschc^  DataiasblHlng  gehen  wir  hier  nicht  ein. 
Letütoe  haben  eine  Prioritttitrerfamation  vori  Seiten 
Ndgre's  (1)  hervorgemfeil ;  sowie  ainderetseits  auch  von 
Dttfresne  (2)  Methoden  heliogrslphiibher  Datöasdmdg  be- 
scfariebeti  worden  sind« 

Märten s-Schul)er  (8)  hat  die'  Einrichtiing  eines 
rotirenden  photographischen  Apparates  betchtieben,  wtelcher 
dienen  sbll^  ausgedehnte  Paribramen  stttt  einem  ebenen  Blatte 
abzubilden. 

W.  Crookes  (4)  hlit  eiöe'  seht-  ausflihriiche  Be- ^;::JX' «' 
Schreibung  des  Wachspapierproces^es  (6)  gegeben ,  wi6  erT^htr'^ti' 
far  die  photo*meteorographisehen  Registrirungen  auf  dem 
Raddiffe-Observatorium  zu  Oxford  zur  Anwendung  kommt. 
Nach  ihm  mufs  eine  zu  solchen  Jlegistrirungen  brauchbare 
Methode,  da  jene  ununterbrochen  verlaufen  sollen,  folgenden 
Bedingungen  entsprechen  :  1)  Gröfste  Schärfe  des  Bildes 
und  äufserste  Empfindlichkeit  der  Platte;  2)  mehrtägige 
Dauer  der  Empfindlichkeit  der  Platte;  3)  keine  unregel- 
mlfsige  Zusammenziehung  des  Papiers;  4)  staf ker  Contrast 
zwischen  Licht  und  Schatten,  keine  Halbschatten ;  5)  leicht 


•triraaf. 


(1)  Compt  read.  XLITI,  915..  —  (3)'CQmpt  read.  XLIII,  11S8; 
lostit  1S56,  44a  —  (8)  Compt.  read.  XLin,  1081.  —  (4y  SiU.  Am.  J. 
[S]  ZXII,  >69,  ans  dea  astronomisehsa  und  nMteorologiiehsB  Bsobaeb- 
tongstt  dsi  Bftdeliffe - Ob<srv«toriami ,  hsraosgegsben  tob  Johaion, 
1866,  Vol.  XV.  —  (6)  Vgl.  Jahretber.  f.  1861,  SJL8  n.  f.  1«66,  19S. 
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Ti^üT'J»  Zugängliche  Form  der  Originala^fzeichnaDgen  (daher   der 

Teb«rBe^I  Daguerreotypprocefs  nicht  brauchbar  ist) ;  6)  leichte  Aus- 

"^'    fiibrbarkeit  aller  Manipalationen.    Wie  Crookes  in  einer 

detaillirten  Darstellung  ausführt»   entspricht  der  Gesammt- 

heit  dieser  Bedingungen  Le  Gray 's  Wachspapierprocefs 

am  Besten. 

Der  Raum  erlaubt  uns  nicht,  die  folgenden  Publicationen 
anders  als  ihrem  Titel  nach  anzuführen  :  üeber  den  Da- 
guerreotypprocefs  haben  Mon  SO n  (1)  und  Edwards  (2); 
über  den  Procefs  mit  Eiweifspapier  Sedgfield  (3)  und 
Serre  (4);  über  den  Wachspapierprocefs  L.  Smith  (5)» 
über  den  Collodioneiweifsprocefs  J.  Blot  (6)  und  W.  Ack- 
land  (7);  über  den  gewohnlichen  Papierprocefs  G,  Long  (8); 
über  Darstellung  positiver  CoUodionbilder  Willis  (9); 
über  die  positiven  Abdrücke  von  negativen  Bildern  habra 
Lyte  (10),  Sutton  (11)  und  W.  Newton  (12)  Mit- 
theilungen gemacht 

Parr  (13) empfiehlt  essigs.  Natron  als  Beschleunigungs- 
mittel bei  dem  Papierprocefs,  Garanza  (14)  das  Platin- 
chlorid zum  Fixiren  positiver  Bilder. 

Von  Bourne  (15)  und  War  reu  (16)  sind  die  Be- 
Schreibungen  vortheilhaft  eingerichteter  photographischer 
Apparate  mitgetheilt  worden. 


(1)  Phot.  Soe.  J.  1855»  Nr.  87,  279 ;  1856,  Nr.  47,  148  ^  (2)  Phot 
Soc  J.  1856,  Nr.  41,  25.  —  (8)  Phot  8oc.  J.  1856,  Nr.  88,  291.  — 
(4)  Phot.  Soc.  J.  1856,  Nr.  88,  292,  Aas  dem  Jonm.  »La  Inmi^re«  1856, 
5.  Jan.  —  (5)  Phot.  Soc  J.  1856,  Nr.  88,  297 ;  Tgl.  auch  Nr.  39,  811. 

—  (6)  Phot.  Sog.  J.  1856,  Nr.  44,  86;  vgl  anch  Nr.  45,  102.  — 
(7)  Phot.  Soe.  J.  1856,  Nr.  45,  106 ;  Nr.  46,  122.  ^  (8)  Phot.  Soc.  J. 
1856,  Nr.  49,  174.  —  (9)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  89,  814;  vgl.  auch 
1855,  Nr.  87,  278.  —  (10)  Phot  Soc  J.  1856,  Nr.  89,  807;  Nr.  42,50. 

—  (11)  Phot.  Soc  J.  1866,  Nr.  89,  809.  —  (12)  Phot  Soc  J.  1856, 
Nr.  39,  812;  Nr.  41,  19.  —  (18)  Phot  Soc  J.  1856,  Nr.  48,  65.  — 
(14)  Phot  Soc  J.  1856,  Nr.  40,  14 ,  aus  dem  Bauet,  da  la  Soc  Franf. 
de  photogr.  Man.  —  (15)  Phot  Soc.  J.  1856,  Nr.  88,  288.  —  (16)  Phot 
Soc  J.  1856,  Nr.  40,  29. 
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L.  Dufodr  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs"*^"***'* 
Stahlstäbe,  welche  bei  einer  gewissen  Temperatur  masneti-  «»»««ft  *•' 
flirt  worden  sind,  durch  Aenderung  derselben  stets  an  ihrer  ^^^^Jj;^, 
Kraft   verlieren,  mag  nun  die  Aenderung  eine  Erhöhung  ^"üig^i^^' 
öder  eine  Erniedrigung    derjenigen  Temperatur  sein,    bei 
welcher  die  Magnetisirung  stattgefunden  hatte.    Wenn  da* 
gegen  ein  zuvor  erwärmter  Magnet  sich  beim  nachherigen 
Erkalten  der  Temperatur,  bei  der  er  magnetisirt  wurde^ 
nähert,  so  ist  diese  Erkaltung  von  einer  Verstärkung  der 
Kraft  begleitet, 

Greiss  (2)  hat  eine  grofse  Anzahl  chemischer  Ver- "^«^-JH»^** 
bindungen  des  Eisens,  sowohl  natürlich  vorkommender  als  HrbiSdM* 
künstlich  dargestellter,  bezüglich   ihres  magnetischen  Ver-      '**" 
haltens  geprüft.    Alle  ohne  Ausnahme  wirkten  nach  seinen 
Erfahrungen   auf  eine  empfindliche  astatische  Nadel ,   und 
viele  darunter ,   aufser  Eisenoxyduloxyd  auch  Eisenglanz, 
Titaneisen  u.  a.  m.  bewegten  auch  schon  die  gewöhnliche 
Magnetnadel.    Einige  zeigten  sich  im  natürlichen  Vorkom- 
men polar;    bei  anderen   konnte  eine  bleibende  Polarität 
hervorgerufen  werden.    Zu  denselben  gehörten  Exemplare 
von  Eisenglanz,  Eisenglimmer,  Titaneisen  und  Chromeisen. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  während  verschiedene  von  ihm  ge- 
prüfte Stücke  Magneteisen  sehr  leicht  polarisch  gemacht  wer- 
den konnten,  das  in  Octaedern  krystallisirende  Magneteisen 
von  Pfitsch  in  Tyrol  sich  gleich  dem  weichen  Eisen  verhielt. 

Joule  (3)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt „^J^JJ;;;;^, 
zu  dem  Zwecke,  bei  den  Electromagneten  den  mit  der 
Unterbrechung  des  Stroms  wieder  verschwindenden  Magne- 
tismus von  dem  zurückbleibenden  zu  unterscheiden.  Zu 
allgemein  interessanten  Resultaten  scheint  er  nicht  gekom- 
men zu  sein. 


(1)  Arch.   ph.  Dftt   XXXI,   105;    Instit.  1866,  128;    Pogg.  Ann. 
XCIX,  476.  —  (2)  Pogg.  Ann  XCVIII,  478.  —  (8)  Instit.  1866,  170. 
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LamoDt  (I)  hat  daraitf  aufmerksam  gemacfat,  daft 
durch  geeignete  Combination  der  gleichzeitigen  Ein^wirktinf^ 
eines  galvanischen  Stroms  und  des  Erdmagnetismus  auf  die 
Indinationsnadel  eine  Bestimmung  der  Inclinatiot)  erhalten 
werden  könne ,  die  weniger  Operationen. erfordere  und  alif 
weit  sichereren  Einstellungen- beruhe,  als  die  gewöhnlicher 
Methode; 

Mahmond-E f f en d i: (2) ' hat  die  Resultate  von  Mes- 
sungen über  den  Zustand  der  Elemente  des  Erdmagnetis» 
mus  in  Paris  und  seinen  Umgebungen  im  Jahre  1856  mit^ 
gethdlt  Wir  entlehnen  aus  dem  zweiten  seiner  Aufsatze 
die  folgende  Tabelle  : 


Sutionen 

Inclination  am 

Absolute  Hori- 

Ganze 

1.  Jan.  1856 

sootal-Iatensit&t 

IntensMt 

Dieppe     .... 

67*  22',6 

1,825 

4,744 

Ronen       .... 

67»    4',0 

1,848 

4,730 

Saint-Qennain   .    . 

66«  81 ',6 

1,883 

4,724 

Engbien   .... 

66»  80',0 

1,884 

4^724 ' 

Versaillet      .    .    . 

66»  26'^ 

1,888 

4,722 

Parii 

66«  25',0 

1,889 

4,722 

ladactlOB. 


Bezüglich  einer  Discussion  zwischen  Lau  gier  und 
Leverrier  über  erdmagnetische  Messungen  in  Paris  und 
der  Umgegend  vergleiche  man  die  Quellen  (3). 

Maxwell  (4)  hat  die  Ableitung  verschiedener  Sätze, 
welche  sich  auf  die  magnetisirende  Kraft  des  electrischen 
Stromes  beziehen,  ans  Faraday's  Hypothese  der  magneti- 
schen Kraftlinien  mitgetheilt. 


Di»»«fii*tis.         F.  Reich  (5)  hat  mittelst  der  iiir  die  Bestimmung  der 
Dichtigkeit  der  Erde  construirten  Torsionswage  eine  Reihe 


]>fft. 

■«irn«tliidi« 
Abatofviiaf. 


(1)  Pögg.  Ann.  XCVn,  638.  —  (2)  Compt  rend.  XLII,  905;  XLtTI, 
728 ;  Instit.  1866,  181.  —  (8)  Compt.  rend.  XLII,  178.  250.  257.  805.' 
810.  861.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  404;  XII,  816;  Instit.  1856,  450.  — 
(5)  Pogg.  Ann.  XCVII,  283,  aus  den  Berichten  d.  königl.  acbi.  Gesell- 
schaft d.  Wissenschaften;  Phil.  Mag.  [4]  XI,  249  (vgl.  hier  Tyndairs 
Anmerknng»  S.  256 «  inwiefern  Beich's  Versoche  fQr  diamagoetisehe 
Polarit&t  beweisend  sind);  Arch.  pb.  nat.  XXXI,  887;  Ann.  eh.  phjs. 
[8]  L,  128;    Aaseige  der  Besoltate  Cimento  II,  841. 


voa  V^ifliacbeii  über  die  Abstofsnng  ^wischen  Bleptcomag-  SXTS* 
neten  und  einer  Wismntbkugel  gemacht,   welche-  anzwei-   *^'^'<' 
detitig  zeigen»  dafs  diese  Abstofsungen  in  atärkerem.  Ver« 
hältnisse  als   die    Stromstärken    wachsen,  ihr  Verbältnifs 
vielmehr    aehr   nahe  mit   demjejaigen    des  Quadrates  der 
Stromstärke  zusammenfallt  (1). 

Wie  in  einem  früheren  Berichte  (2)  angeführt  wnrde,  "^KwA«" 
hat  de  la  Rive  eine  Beziehung  zwischen  den  Atomvolu* ^*2iufJ|""" 
menund  den  magnetischen  Eigenschaften  der  Elemente  in- 
der  Aart  angenommen,  dafs  ein  kleines  Aitomvolumen  mit 
paramagnetiscbem ,  ein  hohes  Atomvolumen  mit  diamagne- 
tiscfaem  ChiirActer  verbunden  sein  sollte.  Da  Kalium  und 
Natrium  ihres,  geringen  spec.  Gewichtes  wegen  ein  hohes 
Atomvolumen  besitzen,  so  fand  es  Lamy  (3)  interessant, 
zu  untersuchen,  ob  diese  Metalle  sich  dem  entsprechend 
entschieden  diamagnetisch  verhalten.  Zwischen  den  Polen 
eines  Ruh mkorff 'sehen  Electromagneten  wurden  Kügel- 
chen.von  Kalium  und  Natrium^  welche  vollkommen  eisen^ 
frei  dargestellt  waren,  zwar  im  ersten  Moment  abgestofsen, 
aber  dies  nur  in  Folge  von  in  der  Masse  inducirten  Strö- 
men; es  folgte  alsbald  Anziehung,  welche  den  paramagne« 
tischen  Character  unzweideutig  darthat».  Gleichgrofse 
Kügelcben  von  Kupfer  oder  Silber  wurden  unter  ganz,  den- 
selben Umständen  dauernd  abgestofsen, 

l^ach.Lamy  ist  Kalium  und  mehr  noch  Natrium  ein 
sehr  guter  Leiter  der  Electricität  Letzteres  steht  bezüg- 
lich seiner  Leitfähigkeit  nach  Silber,  Kupfer,  Gold,  und  vor 
Zinn,  Zink»  Eisen. 

Tyndall  (4)  hat  die  Einwände  aufgezählt,  welche  g^- 


gen  die  Annahme  einer  diamagnetischen  Polarität  und  ge-     ntit/ 


(1)  VgL  Jahreiher.  f.  1855,  208;  «o  wie  auch  Jabresber.  f.  1850» 
819;  f.  1851,  259.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  221.  —  (8)  Compt  rend. 
XLIII,  693;  Arcb.  pb.  nat.  XX^III,  230;  Fbil.  Mag.  [4]  XIII,  148; 
Pogg.  Ann.  C,  165.  *  (4)  Pbil.  Trans.  1856,  I,  287 ;  Pbil.  Mag.  [4]  XU, 
161;  im  Avss.  Aan.  obr  pbys.  XLIX,  877;  Arob.  pb.  oal^«  XXXII,  89; 
rtM  kirne  Notis  Areb.  pb.  nat  XXXI,  46. 
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»«^i'Mh«  ßö^  ^'®  jeden  Vomrtheilsfreien  fiberzeugenden  experimen* 
poi»Huu.  ^^^Yen  Beweise,  welche  W.  Weber  (1)  für  das  Stattfinden 
der  diamagnetischen  Polarität  beibrachte,  von  Faradaj  (2), 
Mattencci  und  Feilitzsch  (3)  erhoben  worden  sind,  und 
welche,  da  sie  in  früheren  Berichten  mitgetheilt  wurden, 
hier  nicht  wiederholt  werden  sollen.  Nachdem  Tyn- 
dall  durch  die  Gefälligkeit  W.  Weber's  in  Besitz  eines 
ganz  ähnlichen,  nur  noch  weit  empfindlicheren  Apparates 
gekommen  war,  wie  ihn  der  letztgenannte  Forscher  zum  ' 
Nachweis  der  diamagnetischen  Polarität  angewendet  hatte, 
stellte  er  eine  sehr  umfassende  Reihe  von  Versuchen  an, 
welche  alle  jene  Einwände  vollständig  widerlegten  und 
welche  den  Satz,  dafs  diamagnetische  Körper  unter  dem 
Einflufs  magnetischer  Erregung  eine  den  paramagnetischen 
Substanzen  entgegengesetzte  Polarität  annehmen,  zur  voll- 
stöndigen  Evidenz  und  daihit  die  bezügliche  Frage  zum 
Abschlufs  gebracht  haben. 

Zunächst  beobachtete  Tyndall  nicht  die  ersten  Aus- 
schläge oder  Schwingungen  der  Magnetnadel,  welche  von 
den  in  den  electrischen  Spiralen  gehobenen  und  gesenkten 
Wismuthcylindern  (oder  anderen  diamagnetischen  oder  pa- 
ramagnetischen Substanzen)  in  Bewegung  gesetzt  wurden, 
sondern  die  bei  der  einen  und  anderen  Stellung  der  Cylin- 
der  eintretende  Gleichgewichtslage.  Es  geschah  dies,  um 
den  Gedanken,  als  ob  die  Ablenkungen  der  Nadel  durch 
in  der  Masse  des  Wisrouths  hervorgerufene  Inductions- 
ströme  erzeugt  würden,  völlig  auszuschliefsen ,  da  solche 
Ströme  doch  nur  im  ersten  Moment  nach  Einleiten  oder 
unterbrechen  des  Spiralenstroms  hätten  wirksam  sein  können. 

Die  Ablenkung  der  Magnetnadel  entsprach  auf  das 
Deutlichste  der  Annahme  einer  der  paramagnetischen  ent- 
gegengesetzten Polarität  des  Wismuths.   Wurde  der  Strom 


(1)  Jahreiber.   f.   1852,  284.    —    (2)  JahrMber.  f.  1850,  221. 
(8)  Jahmber.  f.  1854,  218. 
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umgekehrt ,  so  kehrten  sich  auch  die  Pole  um.  *  Die  Be-  ^  ^Xoh. 
wegung  der  Wismuthstäbe  in  den  Spiralen,  wenn  kein  '•*«*•«*• 
Strom  in  denselben  kreiste,  konnte  daher  an  und  für  sich 
die  beobachtete  Ablenkung  der .  Nadel  nicht  bewirken. 
Kupfercylinder,  von  gleichen  Dimensionen  mit  den  Wis- 
muthcylindem  und  unter  gleichen  umständen  in  den  Spi- 
ralen bewegt,  brachten  keine  Ablenkung  der  Nadel  hervor, 
obgleich  doch  bei  dem  grofsen  Leitungsvermögen  des  Kupfers 
etwaige  Inductionsströme  weit  kräftiger  hätten  auftreten 
müssen.  Antimon  zeigte  eine  schwächere  diamagnetische 
Polarität,  als  Wismuth. 

Die  grofse  Empfindlichkeit  des  Apparates  gestattete 
Tyndall,  selbst  dann  Ablenkungen  zu  beobachten,  wenn 
anstatt  des  Wismuths  nichtleitende  diamagnetische  Substan. 
zen  angewendet  wurden.  Die  Ablenkungen  waren  klein, 
aber  doch  ohne  Zweideutigkeit,  bei  Cylindem  von  schwerem 
Glase,  Kalkspath,  Phosphor  in  Glasröhren,  Schwefel,  Sal- 
peter und  Wachs.  Bei  letzterer  Substanz ,  sowie  bei  An- 
wendung von  schwerem  Glase,  war  es  Feilitzsch  (1)  nicht 
gelungen,  eine  polare  diamagnetische  Wirkung  wahrzu- 
nehmen. 

Als  neues  interessantes  Beobachtungsresultat  erhielt 
Tyndall  die  diamagnetische  Polarität  tropfbarer  Flüssig- 
keiten, z.  B.  von  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Un- 
terschiede  in  der  Stellung  der  Nadel,  je  nachdem  die 
Wassercylinder  sich  gegen  die  Nadel  neutral  verhielten 
(Lage  2)f  oder  dieselbe  nach  einer  oder  der  anderen  Seite 
trieben  (Lage  1  und  3) ,  waren  zwar  äufserst  gering,  aber 
sie  traten  bei  häufiger  Wiederholung  des  Versuches  immer 
wieder  in  gleicher  Weise  ein.  Die  Cylinder  von  Wasser 
und  Schwefelkohlenstoff  waren  4  Zoll  lang  und  0,65  dick. 
Es  ergaben  sich  folgende  Nadelstellungen,  in  Scalentheilen 
ausgedrückt  : 


(1)  Jahresbor.  f.  1864,  219. 
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Dte. 

imrn«tli«h« 
FolwfUI. 


Wasser 


Directer  Strom 


Laga  1 
Lage  2 
Laga  8 


Umgek.   Strom 


Schwefelkohlenstoff 


Directer  Strom 


Umgek.  Strom 


605 
603 
601 


246. 

248 

260 


631 
629 
626 


210 
218 
«16 


Die  paratnagnetischen  Cylinder»  welche  Tyndall  in 
seinem  Apparate  prüfte,  waren  :  vertcliiedene  Arten  Schie- 
fer, Elsenchlorid,  Eisenvitriol,  kohlens.  Eisenoxydul,  Ferrid- 
cyankaliam,  Eisenoxyd,  Eisenfeile;  die  paramagnetischen 
Flüssigkeiten  waren  :  Lösungen  von  Eisenvitriol,  von  Nickel- 
chlorür  und  Eobaltchlorür. 

Wegen  der  geringen  Ablenkung,  welche  diö  diamag- 
netischen, nicht  leitenden  Substanzen  gaben,  erschien  es 
wünschenswerth,  an  ihrer  Statt  Wismuthpulver  anzuwenden, 
in  welchem  durch  künstliche  Mittel  die  Leitung  von  Theil- 
chen  zu  Theilchen  völlig  vernichtet  worden  war. 

Ein  von  Matteucci  vorgeschlagener  üeberzug  des 
Wismuthpulvers  mit  Harz  erwies  sich  als  untauglich,  indem 
die  Masse  hierdurch  paramagnetis^h  wurde.  Tyndall  er- 
reichte aber  den  beabsichtigten  Zweck  dadurch,  dafs  er 
^  Wismuthpulver  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  liefs ,  wo- 
durch es,  wie  Versuche  mit  einem  electrischen  Strom  lehr- 
ten, völlig  nichtleitend  wurde«  Dio  Ablenkungen  durch 
diamagnetische  Polarität  lagen  in  gleichem  Sinne,  wie  bei 
einem  soliden  Wismuthcylinder  und  hatten  noch  eine  sehr 
merkliche  Gröfse. 

Nachdem  T  y n  d  all  die  Annahme  diamagnetischer  Pola- 
rität nunmehr  als  vollständig  begründet  ansehen  durfte, 
gab  er  in  einer  besonderen  Arbeit  (1)  eine  ausftihrliche  Dis- 
cussion  solcher  diamagnetischer  Versuche,  namentlich  aus 
dem  Gebiete  der  magnekrystallinischen  Wirkungen^  welche 
bis  jetzt  entweder  unerklärt  waren ,  oder  den  gangbaren 
Annahmen  über  die  Wirkungsweise  magnetischer,  insbe- 
sondere der  magnekrystallinischen  Kräfte,   und  der  An« 


(1)  Pha  Mag.  [4]  XI,  126. 
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nähme  «üami^gDietischer  Polarität  zn  wid6eq>recheii  ••chieMn«  „JJXtin 
Es  gehört  dahin  die  Bichtong;  welche  Kugeln  ms  farjstal-  ''''*'^- 
lioiachem  oder  comprimirtem  Wismuth,  die  anf  dem  einen 
Ende  eines  an  Coconfaden  aufgehängten  Hebelaitnea  schwe- 
ben» in  jdep  Nähe  eines  Magnetpole«  annehmen»  eine  Rieh- 
tnng,  welche  je  nach  der  Länge  des  Hebelarmes  im  Ver- 
hältnifs  zvL  den  Dimensionen  der  Kugel  und  dem  Abstand 
ihres  Centrums  vom  Magnetpole  eine  verschiedene  s^ 
kann.  Ferner  ein  Versuch  Faradaj's»  bei  welchem  ein 
Magioetpol  durch  die  magnekrjstallinische  Kraft  einer 
Wismuthkugel  fortbewegt  wurde;  die  Versuche  Plficker's, 
bei  welchen  zwischen  spitaen  Magnetpolen  längliche  Stäb- 
chen aus  paramagnetischen  Substanzen  aus  der  axialen 
Lage  in  die  äquatoriale,  Stäbchen  aus  diamagnetischen  Sub- 
stanzen aus  der  äquatorialen  Lage  in  die  axiale  übergingen, 
wenn  der  Abstand  zwischen  dem  aufgehängten  Körper  und 
dem  Magnetpole  über  ein  gewisses  Mais  vergröfsert  wurde ; 
endlich  die  Erscheinung»  dafs  Kugeln»  welche  aus  Mischun- 
gen von  diamagnetischen  mit  paramagnetischen  Substanzen 
gebildet  und  durch  Compression  in  einer  Richtung  mitmag- 
nekrystalliniscber  Wirkung  versehen  waren,  unter  umstän- 
den diamagnetisch  abgestofsen  wurden»  unter  welchen  die 
naagnekrystalliniscbe  Axe  sich  noch  axial  richtete  und  um- 
gekehrt. Alle  diese  Erörterungen  knüpfen  sich  an  Figu- 
ren» ohne  welche  sie  nicht  leicht  verständlich  sein  würden. 
Wir  bedauern  daher»  hier  nicht  näher  auf  die  interessante 
Arbeit  Tjndall's  eingehen  zu  können»  welche  keinen 
^eifel  übrig  lä&t»  dafs  alle»  auch  die  scheinbar  verwickelt- 
sten  Phänomene  ier  diamagnetischen  und  magnekrystalli- 
nischen  Wirkungen»  sich  aus  der  einzigen  Anaahme  einer 
ii^x  paraniagnetischen  entgegengesetzten  Polarität  der  dia- 
magnetischen Substanzen  erklären  lassen. 

Faradav  (1)  hat»  davon  ausgehend»  dafs  die  magno-  ^Mv^i^t 

"  Wim«  «af 

dMI  lC«fB«- 

tl»nitu  bbA 
DUuiMinatls* 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XJ,  822.  476;  im  Ahm.  Initit  1866,  869;    Anh.       »». 
ph.  mit.  ZXXII,  66;  Cimento  IV,  68. 
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w£i^  fof  krTstallinische  Richtkraft  von  paramagnetisehen  und  disr- 
tum^iTIld  magnetischen  Engeln,  im  magnetischen  Felde  qualitativ  und 
*"""** 'quantitativ  unabhängig  vom  umgebenden  Medium  sei  (wäh- 
rend die  totale  Anziehung  und  Abstofsung  der  Masse  als 
'  Ganzes  bekanntlich  wesentlich  von  dem  umgebenden  Mittel 
mfluencirt  wird  (1)),  die  Aenderungen  untersucht,  welche 
jene  Richtkraft  bei  Zunahme  der  Temperatur  erleidet. 
Faraday  glaubt ,  dafs  man  damit  zugleich  die  Abhängig- 
keit der^  magnetischen  Intensität  überhaupt  von  der  Tem- 
peratur kennen  lerne;  die  Messung  der  magnekrjstallini- 
«chen  Richtkraft  zum  Mafsstab  zu  nehmen,  erschien  darum 
als  bequem,  weil  ihre  Unabhängigkeit  vom  umgebenden 
Medium  die  Anwendung  von  Bädern  aus  verschiedenen 
Flüssigkeiten  zur  Herstellung  der  erforderlichen  Tempera- 
turen erlaubte.  Es  ergab  sich,  dafs  krjstallinisches  Wis- 
muth  und  ebenso  amorphes,  welches  nach  einer  lUchtung 
comprimirt  war,  bei  Erhöhung  der  Temperatur  bedeutend 
an  diamagnetischer  Richtkraft  verlor.  Bei  —  7**  war  die- 
selbe 200,  bei  4~  1^^^  ^^^  ^<^^  7^»  d'^  Abnahme  schien 
in  allen  Theilen  der  Scale  proportional  der  Temperaturstei« 
gerung  zu  sein.  Ein  Turmalinkrjstall  hatte  bei  —  18^  eine 
Richtkraft  540,  bei  +  150  <»  dagegen  eine  Richtkraft  270; 
die  Abnahme  war  in  niederen  Temperaturen  rascher,  als  in 
hohen.  Von  —  18«  bis  —  1«  betrug  sie  50,  von  -}-  133* 
bis  4-  ISO®  nur  20.  Eben  so  verhält  sich  kohlens.  Eisen- 
ozydul,  welches  bei  —  18^  eine  Richtkraft  1140,  bei +  150« 
eine  Richtkraft  415  hatte  und  am  unteren  Ende  dieses  In- 
tervalls für  eine  Temperatursteigerung  von  17«  an  Richt- 
kraft 120  verlor,  am  oberen  Ende  nur  34.  Eisen  zeigte  bei 
-|-  150«  die  nämliche  Richtkraft,  wie  bei  0«;  die  Richtkraft 
von  Nickel  nahm  bei  Erhitzung  von  35«  auf  141«  von  300 
auf  290  ab,  die  von  Kobalt  nahm  dagegen  bei  Erhitzen 
von  21«  auf  150«  von  293  auf  333  zu.   Das  letztere  Metall 


(1)  Vgl.  Jahretber.  f.  1849,  187. 
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scheint  demnach  bei  einer  Temperatur  oberhalb  150*  ein 
Maximum  der  magnetischen  Intensität  zu  besitzen,  Eisen 
zwischen  0^  nnd  150^  Nickel  unterhalb  0®  (1). 

Mattencci  hat,  wie  im  vorjährigen  Berichte  (2)  mitge- ^i*^2'd^ 
theilt  wurde,  das  je  nach  der  Richtung  gegen  die  Krystall-'  ^•^^'. 
axe  verschiedene  electrische  Leitungsvermögen  des  krystalli- 
sirten  Wismuths  in  verschiedener  Weise  dargethan«  Er 
hat  nun  (3),  nachdem  er  in  Besitz  von  Wismuthstäben  von 
51™^  Länge  gekommen  war,  welche  theilweise  parallel, 
theilweise  senkrecht  zur  Längsrichtung  die  beste  Spaltbar- 
keit zeigten,  noch  einen  neuen  Beweis  zugefügt.  Das  Ex- 
periment besteht  darin,  dafs  zwei  Wismuthstäbchen  in  die 
Aeste  einer  gabelförmig  gespaltenen  electrischen  Leitung 
eingefügt  werden,  welche  in  entgegengesetztem  Sinne  um 
ein  Galvanometer  gewunden  sind«  Werden  genau  gleich 
lange  Eupferstäbchen  anstatt  der  Wismuthstäbe  in  die  bei- 
den Leitungen  eingeschoben,  so  zeigt  das  Galvanometer 
keine  Ablenkung;  eben  so  verhält  es  sich,  wenn  die  beiden 
Wismuthstäbchen  von  einerlei  Art,  beide  axial  oder  beide 
äquatorial  sind.  Schob  Matteucci  aber  in  die  eine  Lei- 
tung ein  axiales,  in  die  andere  ein  äquatoriales  Stäbchen 
ein,  so  waren  Galvanometerablenkungen  bis  zu  30^  wahr- 
zunehmen« 


Ein  Aufsatz  von  W.  S.  Harris  (4)  über   das  Gesetz >i««triet. 
der  electrischen  und  magnetischen  Kraft,  dafs  nämlich  die  BitatriMh« 
Wirkung  eines  electrischen  Punktes  auf'einen  andern  elec     "^ 
trischen  Punkt  dem  Quadrate  des  Abstandes  beider  Punkte 
umgekehrt  proportional  ist,  enthält  nichts  Bemerkenswerthes. 


(1)  Vgl.  Plüeker's  ArbeH  über  dia  Abhliogigkeit  magnetischer  und 
dUmagnetiflcher  Krftfte  ?on  der  Temperatur,  Jabresber,  f.  1847  n.  1848, 
256;  ferner  die  Untersnchnng  Dnfonr's  in  diesem  Beriebt,  S.  201.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1855,  54.  -  (8)  Compt  rend.  XUI,  1188.  —  (4)Ins0t 
1856,  898. 
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v'l^r^*.  Bine  Abhandlung  von  P.  Riefs  fiber  den  Einfhfs, 
welchen  Zwischenplatten  auf  den  Vertheilungseffeet  eines 
electrisir£en  Körpers  auf  einen  in  einiger  Ekrtfemnng  davon 
angestellten  neutralen  Körper  aufsern,  eine  Abbandlungi 
worüber  wir  schon  früher  berichteten  (1),  gab  Veranlassung 
zu  einer  wissenschaftlichen  Besprechung  zwischen  Faradaj 
und  Riefs,  in  welcher  man  die  Bedeutung  der  Farad ay'* 
sehen  Theorie  der  Kraftlinien  i  sowie  die  in  Deutschland 
mehr  gebräuchliche  Theorie  der  Wirksamkeit  auf  die  Ferne» 
in  sehr  interessanter  Weise  einander  gegentibei^gestellt  und 
beleuchtet  findet  (2). 

Die  von  Melloni  (3)  üb^r  die  electrische  Vertheilung 
ausgesprochenen  Ansichten  sind  auch  von  Regnani  (4) 
bekämpft  worden.  Dagegen  hat  Nobile  (5)  einige  Ver- 
suche beschrieben  I  deren  Resultate  er  als  Stützen  für  die 
Richtigkeit  jener  Ansichten  betrachtet. 

In  einer  Abhandlung,  welche  Volpi colli  (6)  mitge* 
theilt  hat,  schliefst  sich  dieser  Gelehrte  der  Ansicht  Fara- 
day's  an,  dafs  die  statbch- electrische  V^theilung  aoch 
nach  krummen  Linien  vor  sich  gehen  könne,  und  giebt  zur 
Rechtfertigung  dieser  Annahme  mehrere  experimentelle 
Belege,  die  als  Infiuenzerscheinungen  ohne  Schwierigkeit 
erklärbar  und  zum  Theile  in  dieser  Weise  auch  schon  er«- 
klärt  sind. 

Beer  (7)  hat  die  mathematische  Entwickelui^g  einer 
allgemeinen  und  directen  Methode  mitgetheilt,  die  electri- 
sche Vertheilung  auf  oder  in  einem  Körper  au  finden,  der 
keine  Coercitivkräfte  hat  und  unveränderlichen  vertheileiw 
den  Kräften  unterworfisn  ist. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  228.*  (2)  PhiL  Mag.  [4]  XI,  1 ;  Pogg.  Ami. 
XCm,  416;  Arcb.  pb.  mt.  XXXI,  48;  Cimento  III,  74.  —  (8)  Vgl. 
Jabresbar.  f.  1864,  227.  —  (4)  Arcb.  pb.  nat  XXXI,  78.  —  (6)  Ana 
Antologfa  contemporanea ,  anno  I,  1fr.  9  in  Arcb.  pb.  nat.  XXXII,  62. 
->  (6)  Crnupt.  rend.  XLUI,  719;  Initit  1866,  S66;  Arcb.  pb.  nat.  XXXII, 
818;  Cimanto  lY,  87.  —  (7)  Pogg.  Ann.  XCYIII,  187. 
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EL  Becquerel  (1)  hat  die   Wirksamkeit  verschiede-  S*4^22! 
ner  Substanzen  znr  Erzeugung  von  Electricität»  wenn  die-     ^"'' 
selben  im  gepulverten  Zustande   und  auf  Seidenzeug  ver- 
theilt   auf  Glas  gerieben  wurden,   approximativ  bestimmt. 
Die  stärksten  Wirkungen  erhielt  er  mit  Zink-Zinn-Amalgam 
und  Zweifach-Schwefelzinu  (Musivgold);  geringere,  obwohl 
noch  ziemlich  starke  mit  Talk,  Schwefelantimon,  Braunstein,   ' 
Mehl,  Graphit  u.  a.    Er  zog  hieraus  die  Folgerung,  dafs 
der  Reibungseffect  weit  mehr  von  der  Molecularbeschaffen- 
heit,    als  der  chemischen  Natur  der  Körper  abhängig  ist. 
Welchen  Antheil  bei  diesen  Effecten  das  Seidenzeug  hatte, 
das   bekanntlich   in   hohem  G^de  geeignet  ist,   das  damit 
geriebene  Glas  positiv  electrisch  zu  machen,  scheint  Bec- 
querel nicht  beachtet  zu  haben. 

Bei  Wiederholung  des  bekannten  Versuchs  einer  Elec- 
tricitätserzeugung  durch  tumultuarische  Verdampfung  (2) 
hat  Rijke  (3)  bemerkt,  dafs  die  Erscheinung  in  einem  ge* 
wohnlichen  Platin-  oder  Silbertiegel  auch  mit  chemisch- 
reinem  Wasser  stets  sicher  erbalten  wird,  wenn  das  mit 
dem  Tiegel  verbundene  Electroscop  hinreichend  empfindlich 
ist.  Dasselbe  wird  dabei  mit  negativer  Electricität  geladen. 
Dieselbe  Electricitätsart  empfängt  der  Tiegel  bei  gewalt- 
samer Verdampfung  von  Phosphorsäure,  Ghlorwasserstoff- 
säure,  Oxalsäure,  verdünnter  Salpetersäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure.  Dagegen  gaben  nach  Rijke's  Beobachtung 
concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  über  1,68 
spec.  Gew.  dem  Platin  eine  merkliche  positive  Ladung. 
Von  Kali-  und  Ammoniaklosung  wurde  Platin  positiv, 
durch  den  Reibungsprocefs,  bewirkt  durch  eine  Lösung  von 
Kalk,  Baryt  oder  Strontian,  aber  negativ  geladen.  Eben  so 
fand  er»  dais  eine  grofse  Anzahl  von  ihm  geprüfter  schwe- 
feis.,  Salpeters.,   pbosphors.,  kohlens.  Salze  u.  s.  w.  dem 


'  (1)  Compt.  rend.  XLII,  46$  ImrtH.  1S56,  S9;  Ardi.  ph.  nst.  ZZXI, 
S46;  Pogg.  Ann.  XCfVIII,  509.  —  (2)  Jahretbsr.  f.  18M,  M9w  ^ 
(8)  Pogg.  Ann.  XCYIII,  600. 
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Electroscop  negative  Electricität  enführten*  Schliefslich 
theilt  Rijke  als  eine  in  England  bekannte  Erfahrung  miti 
dafs  der  Armstrong'sche  Dampfkessel -eine  starke  Ladung 
positiver  Electricität  annimmt,  sobald  die  WassertröpfcheUi 
deren  Reibung  die  Electricitätserregung  bedingt»  essigs. 
Bleioxyd  gelöst  enthalten. 

J'^Jj^*»«^-        Ein  im  Erfolge  selten  fehlschlagendes  Verfahren,  ver- 
^       schiedenfarbige ,   sehr  elegante   Staubfiguren    darzustellen, 
hat  R.  Böttger  (1)  beschrieben. 
Biertrisir.  J.  Thorc  (2)  hat  die  Meinung   ausgesprochen,   dafs 

aus  trockenem  Papier,  das  an  einer  heifsen  Eisenplatte  ge- 
rieben werde,  sich  sehr  wirksame  kleine  Electrisirmaschinen 
müfsten'  herstellen  lassen. 

cond«M«tor.  Gaugafn  (3)  hat  die  Beschreibung  seines  schon  frü- 
her (4)  erwähnten  doppelten  Condensators  mit  etwas  gröfse- 
rer  Ausführlichkeit  wiede^rholt,  und  dabei  die  beim  Ge- 
brauche dieses  Apparates  unumgänglichen,  übrigens  be- 
kannten Vorsichtsmafsregeln  besprochen. 

yolpicelli(5)  hat  die  Theorie  des  zusammengesetzten 
Condensators  in  ganz  allgemeiner  Webe  und  für  eine  be- 
liebige Anzahl  verbundener  Condensatoren  behandelt.  Als 
Hülfsmittel  für  das  experimentelle  Studium  ist  freilich  schon 
der  doppelte  Condensator  kein  ganz  zuverlässiges  Instrument« 

xiaeiroieop.  Romershauscu  (6)  hat  eine  von  Zeichnungen  be- 
gleitete Beschreibung  des  Electroscops,  dessen  er  sich  zur 
Prüfung  der  Luftelectricität  bedient,  bekannt  gemacht  (7). 

bdmmiit«  Das   Phänomen   der    successiven    Entladunc^en   zweier 

Batladaiig.  " 

sphärischen  Conductoren  während  der  Annäherung  hat 
Beer  (8)  mathematisch  erläutert 


(1)  Jahresber.  d.  phya.  Vereins  sn  Fnmkfiirt  &  11  1864-1865,  26 ; 
Po^.  Ann.  XGVIII,  170;  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  869.  —  (2)  Cpmpt. 
rend.  XLII,  864;  Arch.  ph.  nat  XXXII,  222.  —  (8)  Ann.  eh.  phjs.  [8] 
XLVm,  170.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  261.  —  (6)  Cimento  HI,  87 ; 
Compt  rend.  XLII,  402;  im  An».  Areh.  ph.  nat.  XXXI,  250.  — 
(6)  DingL  poL  J.  CXXXIX,  258.  —  (7)  YgL  Jahresber.  f.  1858,  268. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  XCTHI,  842. 
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W.  Thomson  (1)  hat  sich  in  sehr  anerkennender  ^^^«t. 
Weise  Qber  das  Verfahren  geäufsert»  nach  welchem  Dell- 
mann (2)  die  Laftelectricitat  beobachtet.  Er  empfiehlt 
dieses  Verfahren  zur  Nachahmung.  In  demselben  Aufsätze 
bespricht  er  zwei  andere  Beobachtungsweisen  des  electri- 
schen  Zustandes  der  Luft,  zu  welchen  ihn  Nachdenken 
geleitet  hat)  und  die  er  experimentell  zu  prüfen  be- 
absichtigt. 

Eine  sehr  umfangreiche  Abhandlung  von  Becque- 
rel  d.  8.  (3)  Qber  die  Electricität  in  der  Luft  und  an  der  Erd- 
oberfläche ist  dem  gröfseren  Theile  ihres  Inhaltes  nach  eine 
Wiederholung  früherer  Arbeiten. 

Der  Verfasser  sagt  darin  :  Es  sei  mit  Wahrscheinlich- 
keit anzunehmen,  dafs  Sauerstofigas  und  kohlens.  Gas, 
welche  die  Pflanzen  aushauchen ,  der  Atmosphäre  positive 
Electricität  (die  in  diesem  Falle  i  nach  seiner  Meinung, 
durch  eine  Art  Reibungsprocefs  erzeugt  werde  (4))  zufuhren, 
und  dafs  ferner  die  durch  Verdunstung  gebildeten  Wasser- 
dämpfe,  obschon  der  Procefs  der  Verdunstung  selbst  keine 
Electricitätsquelle  sei  (5),  doch  die  Electricität  der  Körper, 
von  welchen  sie  sich  erheben,  theilweise  mit  fortnehmen 
und  in  der  Luft  ausbreiten.  Als  die  wirkliche  Quelle  dieser 
mit  den  Dämpfen  aufsteigenden  Electricität  bezeichnet  er 
den  electrischen  Gegensatz  des  Flufswassers  zu  der  befeuch- 
teten Erde  (6),  sowie  auch  die  Zersetzung  organischer 
Ueberreste.  Durch  den  letzteren  Einfluls  sollen  die  Dämpfe 
immer  mit  -f-  ^  beladen  werden. 

Den  Ansichten  Becquerel's  über  die  Quellen  der 
Luftetectricität  ist  Sc  out  et  ten  (7)  entgegengetreten  durch 
Mittheilung  eines  Auszugs  aus  einer  älteren,  von  Peltier 

(1)  Ana  Athenemn  Nr.  1505  in  BilL  Am.  J.  [2]  XXm ,  288; 
Instit  1866,  406.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858/264.  —  (3)  Compt. 
rend.  XLII,  661 ;  XUII,  1101 ;  Initit.  1856,  187.  4B8 ;  Arch.  ph.  nat. 
XXXn,  220;  XXXIV,  281;  Phil.  Mag.  [4]  XI,  484;  XUI,  296.  — 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  241.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  240.  — 
(6)  Vgl.  Jahresber   f.  1855r,  225.  —  (7)  Compt.  read.  XLUI,  356. 
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«ofgeatellten  Theorie  der  Luftelectrieität»  wonach  die  Was- 
serdämpfe,  so  lange  ihre  Temperatur  anter  1 10^  bleibt,  nie«- 
mals  freie  Electricität  mit  äch  fuhren;  die  Atmosphäre 
fülle  sich  mit  4-  B  ansschlieblich  nur  durch  das  Sauerstoff- 
gaSf  welches  grünende  Pflanzen,  so  wie  die  Gewässer  unter 
der  Einwirkung  des  Sonnenlichts  aushauchen. 

J.  Schneider  (1)  in  Emmerich  hat  einige  Licht- 
meteore beschrieben,  die  er  beobachtete,  und  von  welchen 
er  vermuthet,  dafs  sie  electrischen  Ursprungs  seien* 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  schon  S.  169  erwähnte, 
voiT  Moesta  (2)  beschriebene  besondere  Art  von  Licht- 
erscheinungen, welche  während  der  Monate  December  bis 
Ende  Februar  sehr  häufig  übcfr  dem  Kamme  der  Cor- 
dilleren  von  Chile  gesehen  wird.  Moesta  vergleicht  die- 
selbe mit  einem  sehr  intensiven  Wetterleuchten« 

Raillard  (3)  bat  die  Behauptung  aufgestellt  und  zu 
rechtfertigen  gesucht,  dafs  Blitze  stets  von  einem  ihrer 
Oröfse  proportionirten  Geräusche  begleitet  sein  müssen, 
und  dafs,  wenn  der  Donner,  insbesondere  zur  Nachtzeit, 
häufig  gleichwohl  nicht  gehört  werde,  dies  nur  eine  Folge 
des  zu  grofsen  Abstandes  des  Ortes  der  electrischen  Ent- 
ladung, oder  ihrer  verhältnifsmäfsig  zum  Abstände  geringen 
Entwickelung  sein  könne,  während  auch  eine  sehr  schwache 
Lichterscheinung  Nachts  leichter  in  die  Augen  falle,  um- 
gekehrt seien  Donner  ohne  Blitze  immer  nur  zur  Tageszeit 
beobachtet  worden,  also  unter  Umständen,  unter  welchen 
eine  geringe  electrische  Lichtentwickelung  dem  Blicke  ent- 
gehen konnte. 

Dagegen  versichert  Poey  (4),  dafs  er  in  Havannah 
in  zwei  Fällen  Donner  ohne  Blitz  nach  Sonnenuntergang 
gehört  habe,  einmal  Abends  zwischen  8  bis  9  ühr,  das 
anderemal  um  9  Uhr. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVin,  H94.  —    (S)  Pogg.  Ann.  ZCVIII,  840. 
(8)  Compt  rtnd.  XUU,  Sie.  —  (4)  Gompt  rwd.  XUII,  986. 
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Um  bei  sehr  dfinnen  MetoUdnhten,  die  zu  efectriscbeii  ^*^^'i'^'- 
Spiralen  benntast  werden  sollen,  die  Ueberspinnung  mit 
Seide  su  umgehen,  gebraucht  Bonelli  (1)  lange  Papier^ 
streifen,  anf  welchen  eine  Anzahl  metallischer  Linien  neben- 
einander, nach  der  Längenrichtnng  des  Papiers  gezogen 
sind.  Vorausgesetzt,  dais  die  Tbeile  dieser  aus  einem 
Metalle  gebildeten  Linien  hinlänglich  zusammenhängen,  so 
leiten  sie  die  Electricität.  Um  einen  Multiplicator  daraus 
zu  bilden,  braucht  man  nur  einen  Streifen  zusammenzu- 
rollen, indem  das  Papier  genügende  Isolirung  bietet.  Man 
erhält  einen  Multiplicator  mit  langem  dünnem  Draht,  wenn 
je  das  zweite  Eliide  einer  Linie  mit  dem  ersten  E^de  der 
folgenden  Linie  verbunden  wird,  dagegen  die  Wirkung 
eines  dickeren  und  kürzeren  Leiters,  wenn  sämmtliche  gleich- 
gerichtete Enden  der  Linien  in  Verbindung  gesetzt  werden. 

Mohr  (2)  hat   Abänderungen  in  der  Form  des  Gal- 
vanometers beschrieben,   die  sich  insbesondere  auf  die  Ge-  * 
stalt  des  Gewindes  und  die  Art  der  Vertheilung  der  Draht- 
masse  beziehen«     Seine  Abhandlung  ist  von  Zeichnungen 
begleitet,  auf  die  wir  verweisen  müssen. 

Whitehouse  (3)  hat  eine  galvanometrische  Vorrich-  ^J^""' 
tüng  beschrieben,  welche  er  Magneto -Electrometer  nennt. 
Sie  besteht  in  einem  durch  den  zu  messenden  Strom  ge- 
bildeten Electromagnete ,  der  so  gestellt  ist,  dafs  er  auf 
einen  Wagebalken  einwirkt  und  dadurch  die  Stromkraft 
gleichsam  zu  wiegen  gestattet.  Er  hält  dieses  Listrument 
für  besonders  geeignet,  um  intermittirende  und  alternirende 
Strome  zu  messen.  In  wie  weit  in  dem  letzten  Falle  die 
Coercitivkraft  einen  störenden  Einflufs  ausüben  möchte, 
scheint  er  nicht  näher  untersucht  zu  haben. 

Z enger  (4)  hat  eine  Methode  erläutert,  aus  den  Ab- 
lenkungen einer  einfachen  Maltiplicatomadel    die  Strom- 


mvtor. 


(1)  Compt.  rend.XLII,  S86;  Areh.  ph.  nat.  XXXII,  222.  — (2)Pogg. 
Ann.  XGIX,  102;  DingL  pol.  J.  OXLIII,  120.  -^  (S)  Initit.  1856,  416. 
—  (4)  Wi«B.  AoMl.  Bw.  XVm,  274. 
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Btärken  {är  den  Fall  durch  Rechnung  zu  finden,  dafs  die 
Nadel  durch  Annäherung  zweier  kleiner  Magnetstäbe  von 
entgegengesetzten  Seiten»  aber  in  der  Richtung  des  Meri- 
dians  der  Nadel,  astatisch  gemacht  worden  war.  Um  die 
Kweckmäfsigste  Stellang  der  Magnetstäbe  zu  bestimmen, 
erörtert  Z enger  zuerst  ein  zwar  genaues,  aber  umständ- 
liches Verfahren,  und  macht  dann  darauf  aufmerksam,  dafs 
man  zur  Erreichung  desselben  Zweckes  auch  eine  constante 
Quelle  benützen  könne,  deren  Strom  durch  den  Multiplica- 
tor  geleitet  wird,  während  man  die  Magnete  so  lange  ver- 
schiebt, bis  das  Maximum  der  Ablenkung  erfolgt;-  kommt 
man  nämlich  über  einen  gewissen  Punkt  hinaus,  so  zeigt 
sich  eine  rückgängige  Bewegung  der  Nadel. 

KlSrtin«  Man  weifs,  dafs  ein  Drahtgewinde,  durch  welches  ein 
Drfthtrou«.  g^Qjjj  circullrt,  einen  theüweise  eingeschobenen  Kern  von 
weichem  Eisen  mit  Gewalt  einzieht  und  denselben  in  einer 
solchen  Lage  festzuhalten  trachtet,  dafs  der  Mittelpunkt 
des  Eisenkerns  mit  dem  des  Gewindes  zusammenfällt  Die 
Kraft,  womit  dies  geschieht,  nimmt  bedeutend  zu,  wenn 
die  Drahtschraube  mit  einem  Rohr  von  weichem  Eisen  um- 
geben wird,  weil  die  Polarität,  welche  das  letztere  annehmen 
mufs,  derjenigen  des  Eisenkerns  entgegengesetzt  ist.  ~ 
Marianini(l)  hat  die  Gröfse  dieser  beiden  Kräfte  verglichen, 
und  fand,  dafs  sie  für  den  besonderen  Apparat,  den  er  an- 
wendete, im  Verhältnisse  stehen  wie  4  zu  7. 

Das  gewöhnliche  Zink  des  Handels  enthält  bekanntlich 
verschiedene  Beimengungen,  insbesondere  Eisen  und  Kohle, 
welche,  wie  de  la  Rive  (2)  schon  vor  vielen  Jahren  ge* 
zeigt  hat,  beim  Eintauchen  einer  Zinkplatte  in  verdünnte 
Schwefelsäure  die  Veranlassung  zu  localen  electrischen 
Strömen  geben  und  dadurch  die  Auflösung  des  Zinks  be- 
fördern.   Das  Amalgamiren  des  gemeinen  Zinks  bringt  nun 


(1)  Cimento  IV,  208;    im  Anas.  Areh.  ph.  nat  XXXIV,  S86.    — 
(2)  Biblioth^qne  noiTeraella,  XLin,  891 ;   Pogg.  Ann.  XIX,  221. 
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den  wesentlichen  Nntzen,  dafs  dadorch  rings  am  die  Snfserste 
Oberfläche  der  Zinkplatte  eine  Legirang  von  ganz  gleich- 
förmiger Beschaffenheit  gebildet  wird,  während  Kohle  nnd 
Zinn,  die  sich  mit  Qaecksilber  nicht  verbinden  können,  ent- 
weder ganz  ansgeschieden  oder  zurückgedrängt  werden. 
So  sind  die  localen*  Ströme  nnd  die  davon  abhängige  er*^ 
leichterte  Anflöslichkeit  beseitigt  Man  nahm  bisher  an, 
dafs  die  electrisohe  Natur  des  Zinks  durch  die  Gegenwart 
des  Quecksilbers  nicht  beeinträchtigt  werde.  Oaugain  (1) 
fand  jedoch,  dafs  dies  nur  so  lange  richtig  ist,  als  bei  dem 
Legirungsverhältnisse  die  üblichen  Grenzen  nicht  überschritten 
werden.  Zink,  in  einem  sehr  grofsen  üeberschusse  von 
Quecksilber  aufgelöst  und  eben  so  auch  das  feste  ZinkamaU 
gam  bewirken  eine  Verminderung  der  electromotorischen 
Kraft.  Aus  diesen  und  anderen  Erfahrungen  zieht  Gau« 
gain  den  Schlufs  :  dafs  der  Einflufs  der  Amalgamiruog 
ein  doppelter  und  nicht  unbedingt  nützlicher  sei;  zwar  werde 
dadurch  die  Cohäsion  diar  Zinkmasse  aufgehoben,  andern- 
theils  aber  auch,  eine  neue  Verwandtschaft,  nämlich  die  des 
Quecksilbers  zum  Zink,  in  Thätigkeit  gesetzt  und  dadurch 
dem  Nutzen  einer  gröfseren  Beweglichkeit  der  Zinktheile 
bald  mehr  bald  weniger  entgegengewirkt.  Den  eigentlichen 
Zweck  des  Amalgamirens  bat  Gau  gain  nicht  berührt. 

Auf  den  Telegraphenlinieh  ist  es  sehr  allgemein  üblich 
geworden,  galvanische  Batterieen  anzuwenden,  die  aus 
Bunsen'schen  Kohlency lindem  und  amalgamirtem  Zink, 
beide  Erreger  in  verdünnte  Schwefelsäure  tauchend  und 
durch  poröse  Tbonzellen  von  einander  getrennt,  combinirt 
sind.  R.  Böttger  (2)  bat  die  Erfahrung  gemacht,  dafs 
die  so  zusammengesetzten  Ketten  Jicbon  nach  wenigen 
Tagen  einen  auffallenden  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff- 


SahrAiiiMli« 


(1)  Compt  nnd.  XLII,  480;  Instit  1856,  85;  Arch.  ph.  nat  XXXII, 
63.  —  (9)  Jahrwbar.  d.  pbys.  Vereint  so  Frankfurt  a.  M.  1854-1865. 
88;  Pogg.  Ann.  XCIX,  288;  J.  pr.  Chem.  LXym,  864;  Dingl.  pol.  J, 
CXL,  814. 
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gas  Terhr«iten  und  gleicliaeitig  eine  angemeine 
des  Stroms  erleiden.  Beide  üebelstände  sollen  nun  ver- 
mieden werden  können,  wenn  die  Batterie  mit  nur  6  Pro- 
cent Schwefelsänre  haltigem  Wasser  erregt  wird»  nachdem 
SQvor  die  Kohlencjlinder  in  concentrirte  Salpetersäure  ein- 
getaucht und  an  der  Luft  etwa  y$  Tag  sich  selbst  über- 
lassen worden  waren. 

Lassaigne  und  Thiers  (1)  haben  eine  Volta'sche 
Batterie  beschrieben,  in  welcher  die  flüssigen  Leiter  durch 
geschmolsene  Salse  vertreten  sind.  Als  solche  wählten  sie 
ein  Aluminiumsalz  und  Chlomatrium,  beide  im  geschmol- 
zenen Zustande  durch  eine  poröse  Wand  getrennt  In  das 
entere  dieser  Salze  war  ein  Eohlencylinder ,  in  das  andere 
ein  Eisencjlinder  eingesenkt.  Als  beide  leitend  verbunden 
wurden,  soll  ein  starker  Strom  entstanden  und  Alnmininm 
an  der  Kohle  ausgeschieden  worden  sein. 

Eine  galvanische  Kette  von  zweifelhafter  Brauchbar- 
keit, von  Breton  (2)  empfohlen,  soll  Kupfer  und  Zink  in 
Pulverform  enthalten ;  beide  fein  verthälte  Metallmassen, 
je  mit  Sägespänen  in  concentrirten  Lösungen  von  salzs. 
Kalk  durchmengt,  werden  beim  Oebrauche  durch  eine 
poröse  Wand  getrennt. 

Selmi  (3)  hat  eine  galvanische  Kette  ersonnen,  die 
zwar  keine  sehr  starken,  wohl  aber  lange  Zeit,  z.  B.  14  Tage 
bis  zu  einem  Monate,  mit  unveränderter  Stärke  anhaltende 
Ströme  liefert  und  dabei  sich  durch  geringe  Unterhaltungs- 
kosten empfiehlt.  Ein  langer  schmaler  Kupferstreifen  wird 
zu  einer  flachen  Spirale  gewunden,  deren  einzelne  Win- 
dungen sich  nicht  berühren.  Diese  Spirale  wird  in  horizon- 
taler Lage  im  oberen  Theile  eines  Becherglases  von  1  Liter 
Inhalt  mittelst  Haken,  die  über  den  Rand  des  Geföfses 
greifen,  eingehängt    Unterhalb  derselben,   doch,   wie   es 


« 
(1)  CofmoB  Vin,  258;    Pogg.  Aan.  XCVin,  S06.    —    (S)  Compt. 
rend.  XLII,  689;    Aroh.  pb.  nst.  XXXII,  62.    —    (S)  Cimtnto  lY,  81 1 
Arch.  ph.  nat.  XXXIII,  842. 
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scheint,  in  einigdm  Abstände  über  dem  Boden  des  Glases  ^^2^* 
und  ebenfalls  in  horizontaler  Lage,  ist  eine  Platte  ron  nicht 
amalgamirtem  Zink  angebracht  Das  Gefafs  enthält- eine 
Aoflösong  Ton  schwefeis.  Kali,  womit  es  so.  weit  an- 
gefüllt ist,  dafs  die  Knpferspirale  nnr  bis  zu  zwei  Milli* 
meter  etwa  in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Das  während  des 
Schiasses  dieser  Kette  gebildete  schwefeis.  Zink  sinkt  in 
Folge  seines  gröfseren  spec.  Gewichtes  sogleich  gröfsten- 
theils  anter  nnd  kann  daher  nur  sehr  langsam  bis  zar 
Spirale  vordringen.  In  der  Umgebung  der  letzteren  häuft 
sich  überdies  Aetzkali  an,  dessen  Menge  genaa  hinreichend 
ist,  am  alles  aafgelöste  Zink  als  Zinkoxyd  niederzaschlagen. 
An  dem  Knpfer  kann  daher  kein  metallisches  Zink  abgesetzt 
werden.  Die  Beständigkeit  der  Kette  wird  anfserdem  noch 
durch  den  umstand  erhöht,  dafs  der  an  der  Spirale  sich 
abscheidende  Wasserstoff  unter  dem  Einflasse  des  Sauei^ 
stofis  der  Luft  zu  Wasser  oxydirt  wird. 

Von  sehr  ähnlicher  Einrichtung  ist  eine  Kette,  welche 
G.  Mathiot  (I)  während  sechs  Monaten  täglich  benutzt 
zu  haben  behauptet,  ohne  dafs  er  eine  Kraftabnahme  wahr- 
nehmen konnte,  ungeachtet  während  dieser  ganzen  Zeit 
keine  Aenderung  mit  dem  Apparate  vorgenommen  wurde, 
aufser  dafs  man  einigemal  das  verdunstete  Wasser  wieder  zu- 
setzte. Bei  dieser  Kette,  wie  bei  der  vorhergehenden,  liegen 
die  beiden  Metalle  wagerecht  Übereinander.  Anstatt  der 
Kupferspirale  nimmt  aber  Mathiot  eine  siebartig  durch- 
löcherte Platte  von  platinirtem  Silber.  Der  flüssige  Leiter 
ist  verdünnte  Schwefelsäure;  das  Zink  mufs  daher  amalgamirt 
sein,  um  die  Amalgamirung  möglichst  dauernd  zu  erhal- 
ten, ist  ein  Glasnapf  von  etwas  geringerer  Weite,  als  der 
Glasbecher,  in  etwa  1  Zoll  Tiefe  unter  dem  flüssigen 
Spiegel  mittelst  Glashaken  aufgehängt.  Dieser  Napf  ist 
mit  Quecksilber  gefiillt,  und  trägt  zugleich  das  theUweise 

(1)  BiU.  An.  J.  [3]  XXI,  48;  Areh.  ph.  nst  XXXIU,  146* 
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^Keu«?^  in  das  Quecksilber  eintauchende  Zink.  Nach  den  Er« 
fahrungen  des  Verfassers  bleibt  an  der  Oberflache  der 
Flüssigkeit y  also  in  der  Umgebung  der  Silberplatte»  die 
freie  Säure  so  lange  im  üeberschusse,  bis  alle  darunter 
liegenden  Schichten  sich  mit  schwefeis.  Zink  gesättigt  haben. 
Nur  darf  das  Oefafs  nicht  geschüttelt  werden. 

Die  Bunsen^sche  Eohlenkette  ist  von  V.  Doat  (1) 
dahin  abgeändert  worden,  dafs  er  die  Salpetersäure  durch 
Jod  in  Jodkalium  gelöst,  die  verdünnte  Schwefelsäure  aher 
durch  eine  Auflösung  von  Jodkalium  ersetzte.  Anstatt 
des  oberflächlich  amalgamirten  Zinks  wurden  versuchsweise 
auch  Amalgame  von  Zink,  Cadmium,  Natrium  und  Kalium, 
und  auch  reines  Quecksilber  angewendet  Die  electro- 
motorische  Kraft  der  zuletzt  genannten  Combination  über- 
stieg nur  wenig  die  Hälfte  von  derjenigen  eines  Daniel  Pschen 
Blementes.  J.  Re  g n  au  1  d  (2)  hat  ähnlich  zusammengesetzte 
Ketten  geprüft,  welche  an  der  Stelle  des  Jodkaliums,  Brom- 
kalium und  Chlorkalium  enthielten,  in  der  Umgebung  der 
Kohle  beziehungsweise  mit  Brom  oder  Chlor  übersättigt. 

Die  electromotorischen  Kräfte  dieser  verschiedenen,  als 
constant  bezeichneten  Ketten  nahmen,  bei  übrigens  gleicher 
Anordnung,  stufenweise  zu,  je  nachdem  sie  Jod,  Brom  oder 
Chlor  enthielten.  Näheres  über  den  Umfang  ihrer  Be- 
ständigkeit ist  nicht  mitgetheilt  worden. 

Ein  Gemische  von  100  Theilen  Wasser  mit  12  saurem 
cbroms.  Kali  und  25  Schwefelsäurehydrat  ist  als  Er- 
satzmittel für  die  Salpetersäure  in  der  constanten  Kette 
neuerdings  von  Wo  hl  er  (3)  und  von  Buff  (4)  empfohlen 
worden ;  insbesondere  für  alle  die  Fälle,  wo  man  genöthigt 
ist,  in  geschlossenen, Räumen,  in  der  Nähe  feiner  Instru- 
mente, in  Krankenzimmern  zu  arbeiten,  oder  endlich  da, 
wo  mau   ein   und   dieselbe   Kette  mit  Strömen    von   nur 


(1)  Compt  rend.  XLII,  855.  969;  Instit  1S56,  165.  191;  Aroh.  ph. 
nst.  XXXII,  22S.  ~  (2)  Compt.  rend.  XLIII,  47;  Initit.  1856,  252.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XOVl,  266.  —  (4)  Ami.  Ch.  Pharm.  Ol,  14. 
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mSfsiger  Stfirke  längere  Zeit,  z.  B.  einen  ganzen  Tag»  oder  ^*^^l^^ 
selbst  mehrere  Tage  hintereinander  zu  brauchen  Wünscht 
Die  electromotorische  Kraft  der  Chromsänre-Kohlenkette 
verhält  sich  zn  derjenigen  der  Salpetersänre-Eohlenkette 
wie  1»09  :  1 ;  die  Leitnngswiderstände  im  Innern  beider 
Ketten,  auf  gleiche  Dimensionen  bezogen,  wie  2  :  1,5.  Der 
Umfang  der  Beständigkeit  der  Chromsänrekette  überschreitet 
den  der  Daniell'schen,  erreicht  aber  nicht  den  der  Ban- 
sen'sehen  Kette.  Für  Ströme,  welche  pro  Minute  20  bis  30 
GC.  Wasserstoff  liefern  können,  ist  eine  gut  zusammen« 
gesetzte  Bunsen'sche  Kette  von  gewöhnlicher  Oröfse 
vollkommen  beständig.  Um  gleich  starke  nnd  gleich  be- 
ständige .  Ströme  mit  der  Chromsänrekette  erhalten  za 
können,  mnfs  man  die  Dimensionen  derselben,  d.  h.  den 
Flächeninhalt  der  eingetauchten  Kohlencylinder  verdoppeln. 

Ein  anderes  Ersatzmittel  für  die  Salpetersäure  ist  von 
G.  E.  Dering  (1)  angewendet  worden.  Es  besteht  in 
einer  gesättigten  Lösung  von  Kali-  oder  Natron-Salpeter  in 
Salzsäure,  welcher  auch  noch  Schwefelsäure  bdgemischt 
werden  kann.  Anstatt  des  Platins  verwendet  Dering 
Knpferplatten ,  die  eiqen  sehr  dünnen ,  übrigens  sehr  halt- 
baren und  vollkommen  ausreichenden  Platinüberzug  da- 
durch erhalten  haben,  dafs  die  zuvor  gereinigten  Platten  in 
eine  sehr  schwach  angesäuerte  Lösung  von  Zweifach-Chlor- 
platin  getaucht,  wieder  herausgenommen  und  in  reinem 
Wasser  abgewaschen  wurden.  Die  so  behandelten  Kupfer- 
platten zdgten  alle  Vorzlige  der  platinirten  Silberplatten. 

In  der  Absicht,  den  Gebrauch  der  Kohlenbatterie  her 
quemer  und  weniger  kostspielig  zu  machen,  hat  G.  Osann  (2) 
eine  veränderte  Anordnung  in  der  Zusammenstellung  der 
einzelnen  Paare  getroffen,  wodurch  die  porösen  ZeUen  weg- 
fallen und  an  Salpetersäure  sehr  bedeutend  erspart  wird. 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  GXLn,  882.  —   (2)  Die  Eoblenbatterie  in  rerbef- 
•«rter  Form,    Erlangen  1857;  Dingl  pol.  J.  CXLI,  846. 


232  Phjtik  and  phyiikaiiMhe  Chemie. 

•iT«^.«h.  £^  en^icht  diese  Voriheile  dadorcb»  dab  die  Eohlencyliader 
nicht  in  Salpetersäure  stehen,  sondern  dafs  sie,  mehrere 
ungleich,  in  passenden  Abständen  an  einem  Brette  befestigt 
und  nur  mit  der  Säure  getränkt,  erst  unmittelbar  vor  dem 
Schliefsen  der  Kette  in  ihre  zugehörenden,  amalgamirtes 
Zink  und  rerdünnte  Schwefelsäure  enthaltenden  Oefäfse 
eingetaucht  werden.  Die  Wirksamkeit  der  so  abgeänderten 
Säule  &nd  Osann  sehr  befriedigend. 

James  L.  und  L.  Wheeler  (1)  haben  die  bei  der 
Bereitung  von  Steinkohlen-Leuchtgas  in  den  Betorten  rieh 
absetzende  Kohle  zur  Benutzung  bei  galvanischen  Ketten 
anstatt  der  Bunsen'schen  Kohle  empfohlen* 

m?toriMk«  ^°  einer  sehr  ausgedehnten  Abhandlung  über  das  Mafs 

*'^*  der  electromotorischen  Kräfte  Volta*scher  Ketten,  sowie 
der  in  denselben  auftretenden  Polarisationseffecte ,  welche 
E.  Becquerel  (2)  bekannt  gemacht  hat,  ist  eigentlich 
Neues,  wenigstens  für  einen  deutschen  Leserkreis,  nicht  ent- 
halten. Als  Meisinstrument  benutzte  er  die  electromagne- 
tische  Wage,  genau  nach  der  von  dem  Erfinder  dieses 
Apparates,  Becquerel  d.  ä.,  empfohlenen  Weise  (3). 
Nun  haben  aber  schon  damals  gegen  diese  Ait  des 
Gebrauchs  der  electromagnetischen  Wage  Lenz  und 
Jakobi  (4)  wohlbegründete  Anstände  geltend  gemacht 
und  einigermafsen  genaue  Messungen  damit  geradezu  als 
unmöglich  erklärt  Die  von  Becquerel  mitgetheilten 
Zahlen  haben  daher  vorläufig  nur  geringen  Werth. 

poUriMtion.  E.  du  Bois-Keymond  (5)  hat  die  Beobachtung  ge- 
macht, dafs  unter  dem  Einflüsse  des  electrischen  Stroms 
an  der  Grenzfläche  zweier  Electroljte,  ähnlich  wie  an  der 
Grenze  eines  festen  und  flüssigen  Leiters,  Polarisation  auf- 


(1)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  IX,  198;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1866,  948. 
—  (2)  Aon.  eh.  phys.  [8]  XLVIII,  200;  im  Anii.  Compt.  rend.  XLII, 
1158;  Infldt  1866,  217;  Arc|i.  ph.  nat  XYXTT,  224.  —  (8)  Pogg.  Ann« 
JJiXt,  807.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XLYII,  226.  —  (6)  BerL  Acad.  Ber. 
1866,  896. 
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tritt.  So  z.  B.  ISfst  sich  in  der  üebergangsflKcbe  de8'«>^««<«- 
Stroms  von  verdünnter  Schwefelsänre  zn  EochsalzlSsong 
eine  bemerkbare »  wenn  auch,  verglichen  mit  der  Ursprung- 
lidien  electromotorischen  Kraft,  äufserst  geringe  Gegen* 
kraft  nachweisen.  Viel  geringer  noch,  wiewohl  hinsichtlich 
der  Richtung  der  Wirkung  analog,  war  die  Wirkung  von 
Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure  im  concentrirten  und 
verdünnten  Zustande,  Ammoniak,  gesättigter  Salpeterlösung« 
Andere  Flüssigkkeiten ,  wie  concentrirte  Lösung  von  Kali- 
hydrat, Brunnenwasser,  destilUrtes  Wasser,  Hühnereiweifs, 
dei  der  Berührung  mit  Salzwasser,  wurden  im  umgekehr- 
ten Sinn  polarisirt,  d.  h.  die  secundäre  electromotmsche 
Kraft  hatte  bei  diesen  Flüssigkeiten  gleiche  Richtung  mit 
der  primären.  Der  Verfasser  betrachtet  als  die  wahrschein« 
liehe  Ursache  dieser  Erscheinungen,  dafs  in  Folge  des 
electrolytischen  Proeesses  zwischen  zweien  aufeinander  ein- 
wirkenden Flüssigkeiten  eine  Schicht  einer  dritten  entsteht. 
Z,  B.  zwischen  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kochsalz- 
lösung kann  .sich  schwefeis.  Natron  einschichten;  da 
wo  der  Strom  aus  Salzwasser  in  Wasser  übergeht,  wird, 
wie  man  längst  weifs,  Aetznatron,  da  wo  derselbe  aus 
Wasser  in  Salzwasser  eindringt,  Salzsäure  ausgeschieden. 

In  einem  Nachtrage  (1)  zu  dieser  Untersuchung  hat 
du  Bois-Reymond  die  weitere  Mittheilung  gemacht, 
dafs  poröse  Stoffe,  welche  für  sich  zwar  nur  geringe  Leit^ 
fahigkeit,  aber  immerhin  doch  einen  merklichen  Grad  der- 
selben besitzen,  wie  Löschpapier,  llolz  u.  a.  m.,  wenn  sie 
mit  Wasser  durchtränkt  die  Verbindung  zwischen  zweien 
mit  Salzlösung  geföllten  Behältern  herstellen,  eine  Polari- 
sation erfahren,  die  von  der  an  den  Grenzen  der  Flüssig- 
keiten eintretenden  unabhängig  ist  und  mit  der  Länge  des 
von  der  Electricität  durchströmten  Leiters  zuzunehmen 
scheint  Der  Verfasser  nennt  diese  Polarisationserscheinung 


(1)  B«rL  Acad.  Bar.  1866,  460. 
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die  vMMTt  Polariscstumj  im  Gegensatze  zur  Snfseren  Polaris 
sation  der  Electrolyte,   welche   an  der  Grenze  derselben 
ihren  Sitz  hat 
Man.  Weber  und  Kohl  ran  seh  (1)  haben   die  Wirkonff 

Krftft«.  gemessen,  welche  eine  gegebene  Menge  statischer  oder  ge« 
spannter  Electricität,  die  z.  B.  auf  der  Oberfläche  einer  Ku- 
gel angehäuft  wurde»  auf  die  Magnetnadel  oder  auch  elec- 
trolytisch  ausübt,  wenn  dieselbe  genöthigt  wird,  als  Strom 
durch  einen  Leiter  zu  fliefisen.  Wir  behalten  uns  vor,  auf 
diese  wichtige  Arbeit,  sowie  auf  einige  interessante,  ins- 
besondere auch,  für  die  Affinitätslehre  bedeutsame  Folge* 
rungen,  die  daraus  gezogen  wurden,  zurückzukommen. 

Entgefren.  lu   dcu   hinterlasscnen  Papieren  Petrina's   (2)  fand 

Btrom«.    sich  die  Beschreibung  eines  interessanten  Versuches,  durch 
•  welchen  das  von  einigen  Physikern  (3)  angenommene  gleich* 

zeitige  Vorhandensein  entgegengesetzter  Ströme  in  dersel- 
ben Drahtleitung  widerlegt  wurde.  Der  zu  diesem  Ver* 
suche  benutzte  Apparat  bestand  aus  einer  Art  electrischem 
Luftthermometer,  durch  dessen  Kugel,  die  die  Form  eines 
länglichen  Ellipsoids  hatte,  ein  an  beiden' Enden  luftdicht 
eingekittetes  thermpelectrisches  Element  von  3  Zoll  Länge 
und  12  Quadratlinien  Querschnitt,  bestehend  aus  Wismuth 
und  Antimon,  ging.  Die  Thermometerröhre,  mit  einer 
Scala  versehen,  führte  mit  ihrem  unteren  offenen  Ende  in 
ein  Geiafs  mit  gefärbter  Flüssigkeit,  wovon  sich  ein  Theil 
auf  einige  Zoll  Höhe  in  dem  Rohr  erhob.  An  den  Enden 
des  Thermoelementes  wären  dicke  Kupferdrähte  angebracht, 
die  abwärts  gebogen  in  kleine  Quecksilbemäpfe  reichten. 
Andere  Kupferdrähte  führten  von  hier  aus  zu  den  Polen 
eines  Grove 'sehen  Elementes.  Je  nach  derlUchtung  des 
Stroms  dieser  Kette    muiste  nun  die  Berührungsstelle  zwi- 


(1).  Abhandl.  d.  k.  QefelUehaft  der  WiMensch.  in  Leipiig,  V,  221; 
im  Anas.  Pogg.  Ann.  XCIX,  10;  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  116;  Aroh. 
ph.  nmt  XXXIV,  156.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCVm,  99;  Connos  4.  JnU 
1866;  Arch.  ph.  nat  XXXn,  228.  —  (8)  Jahreiber«  t  1866,  226. 
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sehen  Antimon  und  Wismuth  erwärmt  oder  abgekühlt  wer-  '*JS^' 
den»  und  dies  ma&te  sieh  durch  dn  Sinken  oder  Steigen    "*^"'*' 
der  flttssigen  SSnle  im  Thermometerrohr  za  erkennen  ge* 
ben.    Wirklich  zeigten  sich  diese  Verändemngen ,  jedoch 
überstieg  die  Wirkung  der  Erwärmung  immer  um  ein  sehr 
Bedeutendes  diejenige  der  Abkühlung. 

Kachdem  diese  Thatsache  festgestellt  war,  verband 
Petrina  zwei  Punkte  einer  geschlossenen  galvanischen 
Kette  durch  eine  Brücke,  in  welche  ein  Galvanometer  ein- 
geschlossen wurde,  und  verrückte  die  Uebergangspunkte 
der  Brücke  zu  der  Hauptleitung  so  lange,  bis  die  Nadel 
ihre  NuIUage  behauptete.  Als  hierauf  anstatt  des  Galvano- 
meters das  Luftthermometer  mit  dem  thermoelectrischen 
Paare  eingeschaltet  wurde,  zeigte  sich  keine  Erwärmung, 
was  doch  nothwendig  hätte  sein  müssen,  wenn  wirklich 
zwei  gleich  starke  und  gleichzeitige  Ströme  durch  di^  Ku- 
gel des  Luftthermometers  an  einander  vorübergegangen*  wä- 
ren. Das  Nichtvorhandensein  dieser  Ströme  war  somit  er- 
wiesen. 

Einen  anderen  Beweis  hat  Matteucci  (1)  aus  der 
Erfahrung  gefolgert,  dafs  ein  Froschschenkel  unter  gewissen 
Bedingungen  durch  einen  durch  seinen  Nerven  gehenden 
momentanen  Strom  zum  heftigen  Zucken  gebracht  oder  auch 
gar  nicht  erregt  wird,  je  nachdem  der  Strom  sich  in  der 
Richtung  der  Verzweigungen  des  Nerven,  oder  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  fortpflanzt.  Zwei  Punkte  des  Nerven 
wurden  mit  den  beiden  Enden  einer  flachen  Inductions- 
spirale  in  Berührung  gesetzt,  und  letztere  dann  durch  zwd 
ähnliche  Spiralen  von  beiden  Seiten  her  in  der  Weise  indu- 
cirt,  dafs  beide  Inductionseffecte  nach  der  gewöhnlichen 
Vorstellungsweise  sich  aufheben  mufsten.  Der  Frdsch- 
schenkel  erlitt  unter  diesen  umständen  keine  Zuckung,  die- 
selbe trat  aber  alsbald  ein,  wenn  die  eine  oder  aadere  der 


(1)  Cimento  III,  494;  Areb.  ph.  nak  XXXUI,  141. 
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^««Ifeute'  indocireiiden  Spiralen  in  geeigneter  Weise  verrückt,  aLso 
Btrom«.    j^^  Gleichgewiclit  der  Induction  gestört  wurde. 

Der  sicherste  und  untrüglichste  Beweis  gegen  die 
Coexistenz  entgegengesetster  Ströme  in  demselben  Drahte 
bleibt  immer  der  Umstand,  dafs  sie  principiell  unmöglich 
sind,  welcher  den  Thatsachen  entsprechenden  Vorstellangg-^ 
weise  von  dem  Wesen  electrischer  Ströme  man  immerhin 
huldigen,  mag.  Denn  die  Idee  der  Möglichkeit  solcher 
an  einander  vorübergehender  Ströme  auf  ihren  einfachsten 
Fall  angewendet  fuhrt  nothwendig  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
zwei  galvanische  Batterieen  von  gleicher  Stärke  einander 
entgegengesetzt,  die  eine  den  Strom  der  anderen  unge- 
hindert durchlassen,  ungeachtet  dabei  gleiche  electromoto- 
rische  Kräfte,  d.  h.  gleiche  electrische  Spannungen ,  gleiche 
drückende  Kräfte  einander  gegenüberstehen  und  ungeachtet 
dabei  kein  Zink  verbraucht  wird. 
BiMtriaehM  Uebcr  die  Beförderung  gleichzeitiger  Depeschen  in 
ch«n.  derselben  Drahtleitung  und  nach  entgegengesetzten  Rich- 
tungen haben  sich  ausgesprochen  :  W,  Siemens  (1), 
Edlund  (2),  Wartmann  (3). 
hü^n^in^a't  Ricfs  (4)  hat  darauf  aufmcrksam  gemacht,  dafs  der 
Sti^L^jL  Einflufs  der  Stromleiter  auf  den  Entladungsstrom  der  Ley- 
»•r  B»tierie.  ^jg^^j.  Batterie  als  ein  zweifacher  aufgefafst  werden  müsse. 
Erstens  verursache  der  Leiter  je  nach  seiner  Beschaffenheit 
eine  Verzögerung  im  Fortschreiten  des  Stroms,  d.  h.  er 
setze  ihm  einen  Leitungswiderstand  entgegen,  ohne  jedoch 
die  Art  des  Fortschrittes  zu  ändern.  Diese  am  erfolgreich- 
sten untersuchte  und  auf  einfache  Gesetze  zurückgeführte 
Wirkung  der  Leiter  könne  als  die  normale  Wirkung  be- 
trachtet werden.  Zweitens  aber  könne  der  Fall  eintreten, 
dafs   ein  Leiter  bei   einer  gewissen,  durch  die  Dichtigkeit 


(0  Pogg.  Ann.  XCVni,  115.  18S;  XCIX,  BIO;  C,  658.  —  (2)  Dingl. 
pol.  J.  CXLII,'  22 ;  Pogg.  Ann.  XOVni,  682 ;  C,  470.  —  (8)  Arch.  ph. 
nat.  XXXI,  198.  —  (4)  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  241 ;  Pogg.  Ann.  XCVIII, 
571 ;  im  Ann.  Arch.  pfa.  nat  XXVm,  88^. 
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des  sn  leitenden  Stromes  bestimmten  Beschaffenheit  den  Vor-  J«""""!*- 
gang  derEnÜadoi«  verändere,  dieselbe  nämlich  ans  einer  ste- i^ii^l"?.. 
tigen  oder  continnirlichen  in  eine  stofsweise  oder  discontinnir- '"'  "*^^*' 
lieh  eintretende  umwandle.     Dnrch    Vergleichnng  der  in 
diesem  Falle   gemessenen  Stromstärke  mit  dem   Werthe, 
welchen    letztere  bei  normaler  Entladung  hätte   besitzen 
mfissen,  erhielt  Riefs  das  bemerkenswerthe  Resultat,  dals 
diese  Aenderung  der  Entladungsweise  eme  gänzliche  Ver- 
änderung, und    bis   jetzt  unaufgeklärte  Verwicklung  der 
Leitnngsgesetze  nach  sich  zieht 

IXe  stofsweise  Entladung  als  Ursache  der  electrischen 
Lichterscheinungen  in  Luft  und  Wasser  ist  seit  langer'  Zeit 
bekannt  und  häufig  studirt  worden.  Indessen  kann  dieselbe, 
obwohl  schwieriger,  auch  in  festen  Leitern  eintreten.  Die 
erwähnten  äufseren  Erscheinungen  sind  keineswegs  noth- 
wendige  Begleiter  derselben,  indem  sie  sich  in  den  verän- 
derten Leitungsgesetzen  ausspricht,  ehe  noch  das  Auge  von 
der  veränderten  Entladungsweise  unterrichtet  wird«  So 
fand  Riefs,  dafs  ein  in  den  Schliefsungsbogen  der  Batterie 
eingeschalteter  Platindraht,  auch  ohne  bis  zum  Glühen  er- 
hitzt zu  ]7erden,  für  solche  Entladungen,  durch  welche  er 
erschüttert  wurde  oder  eine  Einbiegung  erhielt,  aufhörte, 
den  gewöhnlichen  Leitungsgesetzen  zu  gehorchen. 

Als  die  Entladung  eioer  immer  gleich  starken  electri- 
schen Anhäufung  zwischen  Platindrähten  von  1  Linie  Dicke 
vor  sich  ging,  deren  ebene  Endflächen  in  nur  |  Linie  Ent- 
fernung in  Salzlösungen  einander  gegenübergestellt  waren, 
ergab  sich  bei  Anwendung  von  Lösungen  von  successiv 
geringerem  Salzgehalte  eine  mehr  und  mehr  auffallende 
Verzögerung  des  Stromes,  so  lange  derselbe  sich  contbuir- 
lich  erhielt  Bei  einem  gewissen  Grade  des  verminderten 
Leitungsvermögens  der  Flüssigkeit  änderte  sich  aber  die 
Entladungsart,  der  üebergang  fand  unter  Lichterscheinung 
statt,  und  zugleich  zeigte  sich  wieder  eine  Verstärkung  des 
Stromes,  die  in  salzfreiem  Wasser  ihr  Maximum  erreichte. 
Nach   dem  Eintritte   des  Funkens    zwischen  den  Drähten 

16» 
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^.'^'^^I^'^j;^; mufsten  diese  jedesmal  herausgenommen»  getrocknet  and 
•n'dl'tlreyd«'.  mit  Sandpapier  abgerieben  werden,  ünterliefs  man  diese 
Uebigungi  so  erschien  bei  Wiederbolong  des  Versacfas  ge- 
wöhnlich ein  verzögerter  Strom  nnd  nach  öfteren  Wieder- 
holnngen  blieb  der  Fanke  unfehlbar  aus.  Riefs  erklärt 
dieses  Verhalten  aus  einer  allmälig  eintretenden  voUstSndi« 
geren  Benetzung  der  eingetauchten  Platindrahte  und  einem 
dadurch  vermittelten  leichteren  Eintritte  der  Eleetridtät 
in  die  Flüssigkeit.  Vollständiger  nnd  dauernder  als  durch 
das  Abreiben  mit  Sandpapier  konnte  der  anfängliche  Ober- 
flächenzustand  der  Drähte  durch  Bestreichen  mit  Olivenöl» 
oder  besser  mit  Schweineschmalz»  erhalten  werden.  Zwi- 
schen den  so  behandelten  Oberflächen  zeigte  sich  der  Fun* 
ken  noch  in  einer  Salzlösung  von  9,4  Procent  Kochsalz- 
gehalt. 

In  der  Luft  kommt  die  stofsweise  Entladung  um  so 
leichter  zu  Stande»  je  mehr  sie  verdünnt  worden  ist;  das 
sogenannte  Leitungsvermögen  des  partiellen  Vacuums  be- 
ruht nur  auf  der  in  Folge  der  Verdünnung  erleichterten 
discontinuirlichen  Entladung.  Es  lassen  sich  in  Luft  meh- 
rere Arten  der  stofsweisen  Entladung  unterscheiden»  näm- 
lich die  Funken*»  die  Büschel-  und  Glimmentladung»  je 
nach  deren  Eintritt  der  Abflufs  ein  und  derselben  Electri- 
citätsmenge  stufenweise  mehr  und  mefir  verzögert  wird. 
Wenn  ein  Schliefsungsbogen  durch  einen  Luftraum  von 
gewöhnlicher  Dichte  unterbrochen  ist»  den  die  angewandte 
electrische  Ladung  unter  Funkenerscheinung  durchbricht» 
so  geht  die  Entladung  fast  eben  so  schnell  vor  sich»  wie 
bei  metallischer  Schliefsung.  Bei  allmälicher  Verdün- 
nung der  Luftmasse  sollte  man  eine  Abkürzung  der  Ent- 
ladungszeit  erwarten;  es  findet  aber  gerade  das  Umge- 
kehrte statt»  sobald  die  Verdünnung  zugleich  bewirkt»  dafs 
die  Funkenentladung  in  eine  andere»  den  Strom  mehr  ver- 
zögernde Entladungsart  übergeht.  Nahm  man  z.  B.  als 
Uebergangsstellen  für  den  Entladungsstrom  zwei  Messing- 
kugeln von  4^  Linien  Durchmesser»  die  6  Linien  von  ein- 
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ander  entfernt  in  einem  Olascylinder  von  3|  Zoll  Hohe  ^^'J^"^^"; 
und  1\  Zoll  Wate  einander  gegenüber  standen ,  so  wurde  .'"d^Lr/d^. 
die  Entladung  einer  gegebenen  electriachen  Anhäufung  ba*""  ^*^'^*' 
abnehmender  Luftdichte  anfangs  zwar  wenig,  bei  starker 
Verdfinnung  aber  sehr  merklich -verzögert.  Zur  oberen 
Electrode  wurde  hierauf  ein  Platindraht  von  \  Millimeter 
Dicke  genommen,  der  dnreh  die  Deckplatte  des  Glase jlin- 
ders  hindurch  ging  und  in  der  Flache  der  Platte  endigte, 
so  dafs  nur  ein  Querschnitt  des  Drahts  mit  der  Luft  im  Cy- 
linder  in  Berührung  kam.  Eine  gleiche  Electrode  wurde 
an  einer  Glasscheibe  -von  1  Zoll  Durchmesser  angebracht, 
die  auf  einem  Metallstiel  im  unteren  Theile  des  Cylinders 
befestigt  war.  Beide  kleine  Platinflächen  wjirden  auf  5  Li- 
nien Entfernung  von  einander  gestellt  und  Batterieladungen 
von  gleicher  Stärke  wie  vorher  zwischen  beiden  entladen, 
unter  diesen  Umständen  konnte  eine  Verwandlung  der 
Funkenentladung  in  die  glimmende  bei  keinem  Verdün- 
nungsgrade vor  sich  gehen  (1) ;  die  Folge  war,  dafs  die  Ent- 
ladnngszeit  bei  zunehmender  Verdünnung  sich  abkürzte. 

Als  in  demselben  Glascylinder,  welcher  zu  den  vorher- 
gehenden Versuchen  gedient  hatte,  die  Electroden  durch 
einen  Platindraht  von  2  Zoll  Länge  und  0,119fLinien  Dicke 
verbunden  worden  waren ,  hatte  die  Dichtigkeit  der 
Luft  zwischen  den  Grenzen  von  28  Zoll  bis  zu  1  Linie 
Spannung  derselben  keinen  merklichen  Einäufs  auf  die 
Art  der  Entladung.  Es  konnte  folglich  keine  in  Be- 
tracht kommende  Electridtätsmenge  durch  die  Luft  des 
Cylinders  gegangen  sein.  Als  aber  ein  Platindraht  von 
nur  0,042  Linien  Dicke  zur  Herstellnng  der  Verbindung 
gewählt  wurde,  ging  für  den  Fall  starker  Ladungen  und 
sehr  geringer  Dichtigkeit  der  eingeschlossenen  Luft  ein 
grofserThdl  der  Electricität  in  discontinuirlicher  Entladung 
durch  den   verdünnten  Luftraum  und  bewirkte  eine  ent- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  258. 
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sprechende  Abkürztrag  der  Entladangsseit  Dieser  Vermiclr 
erklärt  die  von  Harris  gemachte  Erfabrungy  dafs  es  einer 
viel  grolseren  Ladung  der  Batterie  bedarf»  um  einen  Draht 
in  dünner,  als  in  dichter  Lnft  zum  Glühen  und  Schmelzen 
zu  bringen.  Als  eine  starke  electrische  Ladung  durch  den 
Draht  von  0,042  Linien  Dicke  in  dünner  Luft  geführt  wurde, 
erschien  der  Glaszylinder  mit  Libht  erfüllt,  und  der  Draht 
blieb  bis  auf  eine  schwache  Einbiegung  unversehrt  Als 
dann  derselbe  Versuch  bei  vollem  Lufitdmoke  wiederholt 
wurde,  kam  der  Draht  ins  HeUglfihen  und  zerrifs  in  meh« 
rere  Stücke. 

m^kaiV  lieber  den  electrischen  Leitungswiderstand  der  Metall-- 

drahte  hat  M  o  u  s  s  o  n  eine  sehr  ausgedehnte  und  mit  grofsem 
Fleifse  ausgeführte  Arbeit  bekannt  gemacht  (1).  Den  ex- 
perimentellen Theil  seiner  Untersuchungen  beschränkte  er 
vorläufig  auf  zwei  Metalle ,  Eisen  und  Kupfer ,  indem  er 
hauptsächlich  den  Zweck  im  Auge  gehabt  zu  haben  scheint, 
die  Methoden  zu  prüfen,  so  wie  die  verschiedenen  Einflüsse, 
welche  den  Leitun'gswiderstand  eines  Körpers  zu  modificiren 
vermögen,  genauer  zu  studiren,  als  es  von  früheren  Be- 
obachtern in  der  Regel  geschehen  war.  Das  von  ihm  ge- 
wählte Versuchsverfahren  bestand  darin,  die  beiden  Pole 
der  galvanischen  Kette,  die  als  Electromotor  diente,  durch 
zwei  Leitungsdrähte  von  genau  gleichem  Leitungswiderstande 
zu  verbinden.  Beide  Drähte  waren  wieder  unter  einander 
durch  eine  leitende  Brücke  verbunden,  deren  Ausgangs- 
punkte so  bestimmt  worden  waren,  dafii  die  beiden  Draht- 
abtheilungen vor  der  Brücke,  und  folglich  auch  die  beiden 
hinteren  Abtheilungen,  je  gleichen  Widerstand  zeigten.  Es 
ist  unter  diesen  Umständen  einleuchtend,  dafs  die  Nadel 
eines  im  Uebergangsdrahte  (in  der  Brücke)  eingeschalteten 
Galvanometers  ihre  Nulllage  behaupten  mufste.      In  der 


(1)  Ueber  die  Var&nderangeir  des  galvanischen  Leitnngswiderstandes 
der  MetaUdrfthte;  im  Aasi.  Areh.  ph.  nst  XXXI,  111. 
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m%n  der  rorderen  Drahtabtheilangen  beiaad  sich  ein  li^^Sti 
Stromregolator ,  in  die  andere  wurde  der  zu  prüfende 
Draht  eingeschloflflen ,  und  das  hierdurch  gestörte  Gleich* 
gewicht  durch  passende  Drehung  des  Regulators  wieder- 
hergestellt Dieses  Verfahren,  bei  welchem  der  Einflufs 
sufäl  liger  Aenderungen  der  Stromstärke  vollständig  eliminirt 
ist,  und  das  überdiefs  kein  zu  genauen  Messungen  bestimme 
tes,  sondern  nur  ein  empfindliches  Galyanometer  beansprucht» 
scheint  allerdings  sehr  geeignet,  um  Vergleichungen  von 
Sufserster  Schärfe  zu  erzielen«  Mousson  fand  mit  Hülfe 
desselben,  dafs  schon  durch  das  Ausspannen  eines  Drahtes 
sein  Leitungswidorstand  verändert  und  zwar  vermehrt  werde.  , 
So  lange  die  Dehnung  die  Grenze  der  Elasticität  nicht 
überstieg,  war  die  Zunahme  des  Widerstandes  derjenigen 
der  Länge  proportional.  Erschütterung  des  geprüften  Drah- 
tes hatte  keinen  Einflufs  auf  seinen  Leitungswiderstand; 
dagegen  glaubt  Mousson  gefunden  zu  .haben,  dafs  der- 
selbe bei  gezogenen  Drähten  von  ungleicher  Dicke,  aber 
übrigens  ganz  gleicher  Beschaffenheit,  ihren  Querschnitten 
nicht  genau  umgekehrt  proportional  war ;  und  zwar  zeigten 
Eisendrähte  eine  etwas  gröfsere,  Eupferdrähte  eine  etwas 
geringere  Widerstandsvermehrung  4il8  die  diesem  Verhält- 
nisse entsprechende.  Das  Aufrollen  oder  Abwickeln  eines 
Drahtes,  das  Härten  durch  Hämmern,  oder  durch  den 
Drahtzng,  oder  durch  Abschrecken  in  kaltem  Wasser  nach 
vorhergegangenem  Glühen,  das  Ausglühen  selbst  sind  Ope- 
rationen, durch  welche  stets  mehr  oder  weniger  grofse 
Aenderungen  im  Leitungswiderstande  herbeigeführt  werden. 
Diese  Aenderungen  gehen  jedoch  bei  verschiedenen  Metal- 
len nicht  immer  in  gleichem  Sinne;  so  fand  Mousson, 
dafs  durch  das  Abschrecken  der  Widerstand  des  Stahl- 
drahts vergröfsert,  der  des  Eupferdrahts  hingegen  vermindert 
wurde. 

Erwärmung  bewirkte   eine  stetige  Zunahme  des  Lei- 
tungswiderstandes, in  der  Art,  dala  der  Widerstandsquotient 


flttigkelt. 
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mit  der  Temperaturhohe  ebenfalls  gröfser  wurde  (1).  Diese 
Regel  gilt  für  die  stärksten  Hitzegrade,  welchen  der  Ver- 
fasser seine  Drähte  auszusetzen  vermochte. 

W.  Thomson  (2),  der  die  verschiedenen  Einflüsse» 
von  welchen  der  Leitungswiderstand  abhängig  ist,  ebenfalls 
zu.  einem  Gegenstande  seiner  Studien  gemacht  hat,  glaubt 
gefunden  zu  haben,  dafs  der  Leitungswiderstand  des  Eisens 
durch  eine  Magnetisirung  im  Sinne  der  Längenrichtung 
vergrofsert  werde.  Auch  soll  magnetisches  Eisen  winkel- 
recht gegen  seine  Magnetaxe  besser  leiten,  als  parallel  mit 
dieser  Linie. 

Nach  einer  Messung  der  Leitungsfiihigkeit  des  Alumi- 
niumdrahts, welche  Poggendorff  (3)  ausgeführt  hat,  ist 
dieselbe  =  51,30,  wenn  man  die  des  Kupfers  =  100  setzt. 
Das  zu  diesem  Versuche  gebrauchte  Aluminium  war  aus 
Paris  bezogen  und  nicht  ganz  rein.  Es  enthielt  in  100 
Theilen  :  88,35  Aluminium,  6,38  Kupfer,  2,40  Eisen,  2,87 
Silicium  und  eine  Spur  Blei. 

Vor  längerer  Zeit  hatte  Kirch  ho  ff  (4)  die  Verbrei- 
tungsweise eines  constanten  electrischen  Stroms  in  einer 
dünnen  Metallscheibe  mit  Hülfe  des  Ohm'schen  Gesetzes 
und  unter  der  Voraussetzung,  dafs  der  electrische  Zustand 
der  Scheibe  ein  stationärer  geworden  war,  für  den  Fall 
berechnet,  dafs  die  Scheibe  eine  Kreisfläche  sei  und  dafs 
die  Electricität  durch  einen  Draht  in  sie  hinein,  durch  einen 
zweiten  aus  ihr  heraustrete.  Das  Resultat  wurde  besonders 
einfach,  wenn  der  Ein-  und  der  Austrittspunkt  in  der 
Peripherie  der  Scheibe  angenommen  worden  waren.  Nur 
für  diesen  besonderen  Fall  hatte  Kirchhoff  damals  sein 
Rechnungsresultat  durch  Versuche  geprüft  und  eine  hin- 
reichende Bestätigung  für  seine  Theorie  gefunden. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  289.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XII, 
897 ;  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  1Ö4.  -  (8)  Pogg.  Ann.  XCVII,  648.  - 
(4)  Pogg.  Ann.  LXIV,  497. 
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Za  den  erwähnten  Versuchen  benutzte  er  eine  kreis-  llSS^iSi', 
förmige  Scheibe  von  dünnem  Enpferblecb,  von  1  Fufs 
Dnrchmesser.  An  zwei  Punkten  ihres  Randes,  die  }  Fnfs 
von  einander  abstanden,  waren  zwei  diinne  Eupferdrähte 
angelöthety  die  mit  den  Polen  einer  Hydrokette  in  Ver- 
bindang  gesetzt  wurden.  Setzte  man  auf  die  Scheibe  die 
Enden  zweier  anderen  Drähte,  welche  die  Ausläufer  eines 
Multiplicators  bildeten ,  so  mufste  die  Magnetnadel  d^s 
letzteren  eine  Ablenkung  erleiden,  wenn  die  gewählten 
Berührungspunkte  der  Scheibe  eine  ungleiche  Spannung 
hatten;  es  konnte  keine  Ablenkung  eintreten,  wenn  die 
berührten  Punkte  in  ein  und  derselben  Curve  gleicher 
Spannung  lagen.  Liefs  man  demnach  das  eine  Drahtende 
feststehen  und  suchte  durch  Bewegung  des  andern  solche 
Punkte  auf,  bei  deren  Berührung  die  Nadel  keine  Ablenkung 
erfuhr,  so  konnte  durch  Feststellung  einer  hinlänglichen 
Anzahl  derselben  die  Lage  der  betrefienden  Curve  gleicher 
Spimnung  bestimmt  werden.  In  ähnlicher  Weise  liefsen 
sich  andere  Gurven  gleicher  Spannung  ermitteln,  und  über- 
haupt eine  beliebige  Anzahl,  um  danach  die  Art  der  elec- 
trischen  Vertheilung  beurtheilen  zu  können.  Aus  der 
Eenntnifs  dieser  Curven  ergaben  sich  unmittelbar  die  Rich- 
tungslinien der  electrischen  Strömung,  welche  sich  aus 
dem  einen  der  angelötheten  Drähte  in  der  Scheibe  aus- 
breiteten und  in  dem  andern  sich  wieder  vereinigten,  da 
diese  Richtungslinien  die  Curven  gleicher  Spannung  überall 
rechtwinkelig  durchschneiden  mufsten. 

Das .  beschriebene  Versuchsverfahren  ist  im  vorigen 
Jahre  unter  Eirchhoff's  Leitung  von  6.  Quincke  (1) 
angewendet  worden,  um  die  Ausbreitung  der  strömenden 
Electricität  in  einer  quadratischen  Bleiplatte  zu  beobachten, 
wenn  die  Electricität  in  zwei  Punkten  einer  Diagonale  ein- 
und  ausgeführt  wird. 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  8S2 ;    im  Aufs.  Ann.  eh.  phyi.  [S]  XLVII, 
808. 
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Ahukfil'  ^1®  Abstände»  welche  an  bestioimt  gew&hlten  Stellen 

einer  Scheibe  und  bei  einem  gegebenen  Strome  gleichen 
Spannangsunterschieden  entsprechen ,  verändern  sich  von 
einer  Scheibe  zur  andern»  je  nach  ihran  Dicken  und  dem 
Leitungswiderstande  des  Stoffs,  aus  dem  sie  gebildet  wer- 
den. Quincke  benutzte  diesen  aus  dem  Ohm'schen  Ge- 
setze hervorgehenden  Satz»  um  das  Verhältnifs  des  Leitungs- 
vermögens zweier  Metalle  zu  messen.  Er  liefs  zu  diesem 
Zwecke  eine  dünne  kreisförmige  Scheibe  von  11  Zoll  Durch- 
messer in  der  Art  ausfuhren,  dafs  zwei  halbkreisförmige 
Flächen»  die  eine  aus  Kupfer»  die  andere  aus  Blei  gebildet» 
in  ihrem  Durchmesser  an  einander  gelöthet  wurden.  Ein- 
und  Ausgangspunkt  des  Stroms  befanden  sich  in  der  Blei- 
hälfte an  zwei  Punkten  ihrer  Peripherie.  Die  Lagen  der 
Linien  gleicher  Spannungen»  deren  Richtungen  sich  jetzt» 
beim  Uebergange  des  Stroms  aus  einem  Metalle  in  das 
andere»  plötzlich  veränderten»  wurden  mit  möglichster  Sorge 
bestimmt»  und  daraus  mit  Rücksicht  auf  die  bekannten» 
nicht  genau  gleichen  Dicken  beider  Scheibenhälften  daa 
gesuchte  Verhältnifs  durch  Rechnung  abgeleitet  Die  Lei- 
tungsfahigkeiten  von  gewalztem  Kupfer  und  Blei  verhalten 
sich  hiernach  wie  100 :  12,47* 
■io«tro.  üeber  die  Wanderung  der  Bestandtheile  der  Electrolyte 

wud«nuig.  ist  eine  neue  Arbeit  von  Hittorf  (1)  bekannt  geworden. 
Das  wichtigste  Ergebnifs  seiner  früheren  Untersuchung  (2) 
war  das  von  ihm  aufgefundene  Erfahrungsgesetz»  dafs  bei 
der  Electrolyse  einer  Salzlösung  die  Menge  der  überge- 
führten Bestandtheile  dem  Gesammtbetrage  der  electrischen 
Zersetzung  proportional»  von  der  Stromstärke  aber  unab* 
hängig  sei.  Seine  neuen,  mit  Hülfe  verbesserter  Apparate 
ausgeführten  und  auf  eine  gröfsere  Anzahl  von  Salzen  aus- 
gedehnter Electrolysen  dienten  zur  aligemeineren  Bestäti- 
gung dieses  Gesetzes.  Dem  Ausdrucke  desselben  weim 
auch  nicht  geradezu  widersprechend»  gleichwohl  aber  schwer 

(1)  Pogg.  Ann.  XGVIII,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868|  379. 
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damit  vereinbar  •  war  die  von  Hiitorf  in  seiner  früheren    >i«ctro. 

lyUtcb« 

Abhandlung  niedergelegte  Bieobachtnng,  dafs  bei  Silber-  und  '«^•'>«»«°"»- 
Enpferlösungen  die  Ueberführnngsmengen  für  gleiche  zer- 
setzende Kräfte  mit  der  Ooncentration  sich  wechselnd  zeig- 
ten; und  diese  Bedenken  wurden  dadurch  nicht  gehoben, 
dafs  der  Verfasser  nunmehr  auch  solche  Electrolyte  gefun- 
den hat,  insbesondere  Verbindungen  des  Kaliums  und  Am- 
moniomsy  deren  Ueberführnngsmengen  sich  als  unabhängig 
von  der  Ooncentration  ergaben.  Vielleicht  beruht  das  ab- 
weichende Resultat  der  früheren  Versuche  auf  einer  Man- 
gelhaftigkeit seines  damaligen  Mefsverfahrens,  oder  darauf, 
dafs  auf  Vermeidung  des  Auftretens  von  freier  Säure  am 
positiven  Pole  nicht  Rücksicht  genug  genommen  worden 
war.  Dahin  deuten  wenigstens  die  Ergebnisse  einer  ver- 
wandten, sehr  werth vollen  Untersuchung  von  Wiede- 
mann  (l).  Um  die  electrolytische  Wanderung  unabhän^g 
von  dem  wesentlich  verschiedenen  Phänomene  der  galvani- 
schen Endosmose  (2)  beobachten  zu  können,  benutzte  Wi  ed  e- 
mann  zwei  neben  einander  auf  einem  Brette  aufgestellte 
Gläser,  beide  mit  gleichartiger  Zersetzungsflüssigkeit  gefüllt. 
Durch  eingetauchte  Platindrähte,  an  welchen  Platten  aus 
Platin  oder  einem  anderen  Metalle  befestigt  werden  konnten, 
stand  die  Flüssigkeit  des  einen  Glases  in  Verbindung  mit 
dem  positiven  Pole,  die  des  andern  mit  dem  negativen 
Pole  einer  galvanischen  Kette.  Ein  doppelschenkeliges 
Glasrohr,  heberförmig  in  beide  Gläser  tauchend,  unterhielt 
die  Oommunication  zwischen  beiden  Abtheilungen  der  Flüs- 
sigkeit Um  es  zu  diesem  Zwecke  anfüllen  zu  können, 
diente  eine  in  der  Mitte  der  Biegung  angebrachte,  mittelst 
eines  Hahns  verschliefsbare  Oeffnung.  Das  Füllen  geschah 
dann  durch  Saugen.  Eine  zweckmäfsig  angeordnete  Biegung 
dieses  Heberrohrs  hinderte  während  der  Dauer  der  Elec- 
trolyse  die  Vermischung  der  Flüssigkeiten.     Nach  Beendi- 


(1)  Pogg.  Aan.  XCIX,  177;  Areh.  pb.  nat.  XXXIII,  ^177. —  (3)  Vgl 
Jahresber.  f.  ia62,  266. 
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iTiiufhn  gang  eines  Versnchs  wurde  jedesmal  der  Hahn  geöffnet 
an  «mag.  ^^^  dadurch  der  Inhalt  des  Hebers  genöthigt,  zur  Hälfte 
in  das  eine  Gefäfs,  zur  Hälfte  in  das  andere  zarttckzufallen. 
Die  in  den  beiden  Gläsern  enthaltenen  Lösungen  wurden 
dann  jede  besonders  analysirt  Die  Menge  der  circuliren- 
den  Electricität  wurde  mit  derselben  Vorsicht,  die  auch 
Hittorf  angewendet  hatte ,  durch  eine  besondere  volta* 
metrische  Vorrichtung  gemessen.  Wiedemann  unter- 
suchte zuerst  solche  Lösungen»  die  durch  den  Strom  wohl 
eine  Aendemng  der  Concentration  erfahren,  aber  nicht 
chemisch  verändert  werden  konnten,  nämlich  :  verdünnte 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Kali-  und  Natronlösung.  Bei 
allen  war  die  Menge  der  übergeführten  Bestandtheile  pro- 
portional der  circulirenden  Electricitätsmenge  und  unab- 
hängig vom  Concentrationsgrade.  Der  Bruch,  welcher  das 
Verhältnifs  der  Ueberfuhrung  zum  Aequivalente  der  beweg- 
ten Electricität  ausdrückte,  war  aber  bei  den  verschiedenen 
Lösungen  ebenfalls  verschieden.  Derselbe  betrug  für  Schwe- 
felsäure 18,04  Procent,  für  Salpetersäure  14,6  Procent,  für 
Aetzkali  23  Procent  und  für  Aetznatron  15,7  Procent. 

Ganz  ähnliche  Beziehungen,  wie  bei  den  Säuren  und 
Alkalien,  wurden  dann  bei  Kupfer-  und  Silberlösungen  und 
änderen  Salzlösungen  beobachtet  Dabei  zeigte  sich  aber 
die  bemerkenswerthe  Thatsache,  dafs  das  Aequivalent  des 
wandernden  Metalles  alsbald  sank ,  wenn  an  dem  positiven 
Pole  Säure  frei  werden  konnte.  Das  Aequivalent  des  in 
Kupfervitriollösung  übergeführten  Kupfers  betrug  z.  B.  nur 
18,3  Procent,  wenn  beide  Electroden  Platinbleche  waren, 
erhob  sich  aber  bis  zu  36  Procent,  wenn  als  positiver  Pol 
ein  grofses  (1)  Kupferblech  eingetaucht  worden  war.    In 


(1)  Wiedemann  legt  ein  ganz  besonderes  Gewicht  auf  die  Noth- 
wendigkeit,  bei  den  Electrolysen  der  Kupfer-  und  Silbersalse  das  als 
positiyer  Pol  dienende,  dem  Metall  in  der  Lösung  gleichartige  Bleoh 
möglichst  grofs  sn  nehmen,  um  sicher  su  sein,  dals  bei  recht  geringer 
Dichtigkeit  des  Stroms  genau  die  der  am  negativen  Pol  abgeschiedenen 
Menge  Metall  gleiehe  Menge  am  positiven  Pol  gelöst  werde. 
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der  That  liegen  die  von  H  i  1 1  o  r  f  gefundenen  veränderlichen    ■Jjj^- 
Zahlen  zwischen  diesen  Grenzen.    In  der  Salpeters.  Silber- ^•"'*'"*"»- 
lösung,  wenn  sie  neatral  gebalten  wurde,  betrug  die  Menge 
des  übergeführten  Silbers  Ö3,ö  Procent,  bei  Anwendung  von 
Platinelectroden  aber  nur  23,6  Procent. 

Man  erkennt  aus  den  mitgetheilten  Zahlen,  dafs,  ganz 
entgegen  der  früheren,  durch  Da  nie  11  und  Miller  ver- 
breiteten Ansicht,  gerade  die  schweren  Metalle  das  stärkste 
WandcYungsvermögen  zu  besitzen  scheinen.  Im  Zusainmen- 
hange  damit  steht  eine  andere  interessante  Beobachtung, 
welche  Wiedemann  mitgetheilt  hat.  £r  fand  nämlich, 
dafs  das  Auftreten  von  freier  Säure  in  der  Lösung  eines 
Metallsalzes  (unter  dem  Einflüsse  der  positiven  Platinelec- 
trode)  sich  nicht  auf  die  Umgebung  des  positiven  Pols  be-  ^ 
schränkte,  sondern  auch  am  negativen  Pole  wahrnehmbar 
wurde.  Uns  scheint  hieraus  unwiderlegbar  hervorzugehen, 
dafs  der  Metallniederschlag  am  negativen  Pole  theäweise 
ein  secundärer  Proce{s  war,  d.h.  dafs  demselben  eine  Ab- 
scheidung von  Wassersto£f  vorausging. 

Wenn   der   dem    Einflüsse    des   Stroms   unterworfene  ö»»y*«>»*»»»e 

Büdotmot«. 

Electrolyt  in  zwei  durch  eine  poröse  Scheidewand  ge- 
trennte Zellen  vertheilt  wird,  so  zeigt  sich  die  electroly- 
tische  Wanderung  begleitet  von  der  galvanischen  Endosmose, 
d»  h.  von  einer  mechanischen  Fortschiebung  der  unzersetz- 
ten  flüssigen  Masse,  in  der  Richtung  vom  positiven  zum 
negativen  Pole.  Mit  Rücksicht  auf  die  bezüglich  des  ersten 
dieser  Effecte  gemachten  Erfahrungen  hat  Wiedemann 
auch  dem  zweiten  von  Neuem  seine  Aufmerksamkeit  ge- 
widmet und  dabei  insbesondere  noch  die  Frage  ins  Auge 
gefafat,  ob  nicht  auch  die  gut  leitenden  Säuren,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  bei  welchen  er  früher  (1)  die  gal- 
vanische Endosmose  nicht  wahrnehmen  konnte,  gleichwohl 
bis  zu  einem  gewissen  Grade,  unabhängig  von  dem  electro- 
lytischen  Processe,  übergeführt  werden  können.  Die  Resultate 

(1)  Jahresber.  f.  1862,  267. 
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^/^'H^.^JI  dieses  zweiten  Theils  seiner  üntersuchong  hat  Wiede- 
mann  selbst  in  folgender  Weise  formnlirt« 

1)  Wenn  eine  Salzlösung  in  der  Art  electrolysirt  wird, 
dais  die  Pole  in  zwei  getrennten  Behältern  stehen,  die 
nur  durch  eine  pbröse  Thonwand  communiciren ,  so  bleibt 
die  vom  positiven  zum  negativen  Pole  transportirte  Menge 
der  Basis  für  verschiedene  Concentrationen  innerhalb  ge* 
wisser  Grenzen  nahe  dieselbe. 

2XDie  transportirte  Menge  ist  bei  Anwendung  der 
Thonwand  gröfser*,  als  die  ohne  Anwendung  der  Thon- 
wand hinübergeführte.  Bei  der  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, bei  welchen  ohne  Thonwand  ein  Transport  der 
Säure  vom  negativen  zum  positiven  Pol  erfolgt,  wird  da- 
gegen diese  Menge  kleiner. 

3)  Aufser  der  Basis  wird  bei  Anwendung  einer  Thon- 
wand noch  Flüssigkeit  zum  negativen  Pole  übergeführt,  und 
das  Volumen  der  Lösung  nimmt  daselbst  zu.  Dieser  Trans- 
port zeigt  sich  nicht  nur  bei  den  Salzlösungen,  sondern 
auch  bei  den  bestleitenden  Lösungen,  z.  B.  bei  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure. 

4)  Nimmt  man  an,  die  Zunahme  des  Volumens  der 
Lösung  am  negativen  Pol  sei  durch  einfache  Ueberführung 
der  unzersetzten  Lösung  bedingt,  so  zeigt  sich,  dafs  bei 
verschiedenen  Concentrationen  die  so  transportirten  Mengen 
der  Lösung  nahezu  ihrem  Salzgehalte  umgekehrt  propor- 
tional sind,  also  annähernd  gleiche  Quantitäten  Salz  enthalten. 

5)  Subtrahirt  man  diese  Quantitäten  von  den  durch 
den  Strom  mit  Anwendung  der  Thonwand  zum  negativen 
Pol  geführten  Mengen  Salz,  so  bleiben  die  Mengen  zurück, 
welche  ohne  Anwendung  der  Thonwand  gleichfalls  trans- 
portirt  würden. 

6)  Mit  wachsender  Verdünnung  nimmt  bei  Anwendung 
der  Thonwand  die  Gesammtmenge  des  transportirten  Salzes 
und  die  Menge  des  in  der  unveränderten  Lösung  transpor- 
tirten Salzes  allmälig  ein  wenig  zu  (bei  Salpeters.  Silber- 
und Eupferoxjd). 
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Der  Verfasser  glaobt,  dafs  man  die  beiden  untersocbten  l'^^^^iH^, 
Wirkungen  nicht  als  ganz  unabhängig  von  einander  be- 
trachten dürfe,  Jedenfalls  sehe  man  bei  der  Electrolyse 
der  Salze  ohne  Thonwand  gleichfalls  eine  Zunahme  des 
Gehaltes  der  Lösung  am  negativen  Pol  an  Basis  nach  der 
Electrolyse»  genau  wie  sie  durch  den  Transport  der  Lösung 
selbst  unter  Benutzung  der  Thonwand  nur  noch  starker 
erfolge.  Auf  die  weitere  Entwickelung  seiner  theoretischen 
Anschauungen  werden  wir  zurückkommen. 

Van  Breda  und  Logeman  (1)  haben  die  Resultate 
der  früheren  hierher  gehörigen  Versuche  Wiedemann's 
einer  experimentellen  Prüfung  unterworfen  und  dieselben 
vollkommen  bestätigt  gefunden.  Auch  ist  es  ihnen  ge- 
lungen, unter  Anwendung  sehr  starker  Ströme  die  gal- 
vanische Endosmose  der  verdünnten  Schwefelsäure  nach- 
zuweisen« Die  von  Wiedemann  gegebene  Erklärung 
des  Phänomens^  wonach  dasselbe  einer  vom  positiven  Pole 
ausgehenden  mechanischen  Wirkung,  gleichsam  einem 
Druck  nach  bestimmter  Richtung  zugeschrieben  werden 
mufs,  halten  sie  dagegen  nicht  für  gerechtfertigt.  Sie  sind 
der  Meinung,  eine  solche  Wirkung  müsse  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit in  irgend  einer  Weise  durch  eine  Störung  des  na- 
türlichen Gleichgewichts  zu  erkennen  geben.  Aber  alle 
ihre  Bemühungen,  einen  derartigen  Einflufs  ohne  Mitwirkung 
einer  porösen  Scheidewand  wahrzunehmen,  blieben  absolut 
negativ. 

Von  einer  Arbeit  von  Magnus  (2)  über  die  den  Vor- 
gang der  Electrolyse  begleitenden  Bewegungen  ist  bis  jetzt 
nur  der  Inhalt  angezeigt. 

Kohl  rausch  (3)   hat  vergleichende  Messungen  aus- ■*•**'•''••• 
gefuhrt  über  die  Stärke  der  Einwirkung,  welche  der  elec- 


(1)  Arcb.  ph.  nat  XXXIII,  6;  Pogg.  Ann.  C,  149.  -*  (2)  Berl. 
Aead.  Her.  1856,  168;  Chem.  Centr.  1866,  838;  J.  pr.  Chem.  LXTIII, 
54;  Phil.  Mag.  [4]  Xn,  157;  Arcb.  ph.  nat.  XXXII,  S27.  ~  (8)  Pogg. 
Ann.  XCVII,  897.  569. 
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n6«irotyie.  tische  StroDi  auf  die  Magnetnadel  aa8iU>t,  je  nachdem  der- 
selbe genöthigt  wird,  seinen  Weg  darch  einen  metallischen 
Leiter  oder  durch  einen  Electrolyten  zu  nehmen.  Veran« 
lafst  zu  dieser  Untersuchung  wurde  er  durch  die  Ansicht, 
welche  er  in  seiner  Abhandlung  näher  zu  motiviren  suchte^ 
dafs  durch  den  flüssigen  Leiter  möglicher  Weise  noch  ein- 
mal  so  viel  Electricität  gehen  könne,  als  durch  die  den« 
selben  Strom  weiter  leitenden  Metalldrähte.  Sein  Apparat 
bestand  aus  einem  parallelepipedischen  Kasten  von  Holz 
von  nahe  %  Meter  Länge,  der  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Eupfervitriollösung  gefüllt  wurde,  und  an  dessen 
Enden  die  eingesenkten  kupfernen  Polplatten  den  Quer« 
schnitt  des  Kastens  gerade  ausitillted.  Die  von  den  Pol- 
platten  ausgehenden  Drähte  waren  eine  Strecke  weit  genau 
wagerecht  und,  gleich  wie  die  Längenrichtung  des  Kastens, 
gleichlaufend  mit  dem  magnetischen  Meridian  gerichtet. 
Schliefslich  führten  ihre  Enden  zu  den  Polen  der  ziemlich 
weit  entlegenen  galvanischen  Kette.  Genau  über  der  Mitte 
der  Flüssigkeit  hing  an  einem  langen  Coconfaden  von  der  ' 
Decke  des  Zimmers  herab  ein  cylindrischer,  mit  Spiegel 
versehener  Magnet,  und  3  Meter  von  ihm  über  dem  langen 
Drahte  ein  zweiter  eben  solcher,  beide  sehr  nahe  in  gleicher 
Höhe  über  der  Linie  des  wagerecht  gespannten  Drahtes. 
Die  durch  einen  electrischen  Strom  bewirkten  Ablenkungen 
dieser  Magnetnadeln  wurden  auf  die  bekannte  Weise  mit 
Fernrohr  und  Scala  gemessen,  und  hieraus  die  Strominten* 
sitäten,  bezogen  auf  gleichen  Abstand,  berechnet.  Die 
Stromstärke  des  Electrolyten  ergab  sich  um  ein  Weniges, 
nämlich  um  1,13  Procent  geringer,  als  die  des  Drahtes. 
Kohlrausch  zog  indessen  hieraus  die  Folgerung  :  dafs 
die  Stromintensität  innerhalb  des  Electrolyten  genau  die- 
selbe ist,  wie  im  metallischen  Theile  des  Schliefsungsbogens ; 
ein  Schlufs,  dem  wohl  Jedermann  unbedenklich  beipflichten 
wird, 

Es  ist  vielleicht  nicht  ohne  Interesse^  bei  dieser  Ge« 
legenheit  hervorzuheben,  dafs  die  absolute  Gleichheit  der 
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Stärke  des  durch  einen  aus  flüssigen  und  festen  Leitern  ■**'*'**^*' 
zusammengesetzten  Schliefsungsbogens  wandernden  Stroms 
in  einem  jeden  seiner  Querschnitte  auch  noch  nach  einem 
andern,  wenn  nicht  überzeugenderen  doch  sicher  einfacheren 
und  anschaulicheren  Verfahren,  welches  Referent  in  seinen 
Vorlesungen  anwendet,  dargethan  werden  kann. 

Ein  Glascylinder,  fast  4  Centimeter  weit  und  4  Deci- 
meter  hoch,  ist  am  Boden  durchbohrt.  Durch  diese  Oeff- 
nung  dringt,  mittelst  eines  Korks  wasserdicht  eingesetzt, 
ein  Eupferdraht,  der  im  Innern  zu  einer  Eupferscheibe 
fiihrt,  die  den  ganzen  Boden  des  Cylinders  bedeckt.  Lei- 
tend verbunden  mit  dieser  Scheibe  erhebt  sich  in  der  Axe 
des  Cylinders  ein  Eupferdraht,  der,  um  ihn  zu  isoliren, 
seiner  ganzen  Länge  nach,  bis  über  das  Gefafs  hinaus,  von 
einem  Glasrohr  umschlos^n  ist.  Letzteres  trägt  nahe  dem 
oberen  Rande  des  Cylinders  eine  zweite  Eupferscheibe,  der 
unteren  gleich  an  Gröfse.  Ein  daran  befestigter  Eupfer- 
draht erhebt  sich  dicht  neben  dem  centralen  Drahte,  letz- 
teren dann  auf  eine  weite  Strecke  hin  begleitend.  Der 
Glascylinder  wird  mit  einem  Elecirolyten,  z.  B.  mit  einer 
Lösung  von  Eupfervitriol,  bis  oben  angefüllt,  und  in  der 
Mitte  seiner  Höhe  in  mäfsigem  Abstände  davon  eine  kleine 
wagerechte  Magnetnadel  so  aufgehängt,  dafs  ihre  magnetische 
Axe,  verlängert  gedacht,  die  Mitte  des  Cylinders  durch- 
schneidet. Läfst  man  hierauf  einen  electrischen  Strom  durch 
den  centralen  Draht  eindringen  und  durch  die  obere  Eupfer^ 
Scheibe  und  ihren  Draht  sich  wieder  entfernen;  oder  auch 
gibt  man  dem  Strom  die  umgekehrte  Richtung,  so  bleibt 
die  Nadel  unbeweglich.  Läfst  man  aber  den  eingedrange- 
nen  Strom  durch  den  Boden  des  Cylinders  wieder  aus- 
treten, so  wird  die  Nadel  abgelenkt,  und  zwar  nach  gleicher 
Richtung,  mochte  nun  der  Strom  zuvor  durch  den  centralen 
Dralit  oder  durch  die  Flüssigkeit  gegangen  sein. 

Eisenchlorid  und  Eisenoxyd  in  ihren  Auflösungen,  ob- 
schon  sie  unter  der  Einwirkung  des   electrischen  Stroms 

Jahr««bCTicbt  f.  ISA«.  IQ 
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EiMiroirM.  Zersetzung  erfahren  könneD,  sollen  nach  einer  von  Bnff  (1) 
vertheidigten  Annahme  gleichwohl  nicht  im  eigentlichen 
Sinne  des  Wortes  Electrolyte  sein,  d.  h.  sie  sollen  auf  electri« 
schem  Wege  nicht  unmittelbar  in  Eisen  und  Chlor»  oder 
in  Eisen  und  Sauerstoff  zerlegt  werden  können.  Es  sind 
für  diese  Ansicht  hauptsächlich  die  folgenden  Gründe  gel- 
tend gemacht  worden.  Die  wässerigen  Lösungen  des  Eisen- 
chbrürs  und  Eisenchlorids,  auch  wenn  sie  so  neutral  wie 
möglich  sind,  verhalten  sich  gegen  den  electrischen  Strom 
wie  salzsäurehaltige  Gemische;  d.  h.  es  wird  nicht  nur 
Eisen  und  Chlor,  sondern  auch  Wasserstoff  und  Chlor 
daraus  abgeschieden,  ganz  so,  wie  beim  Vorhandensein 
freier  Salzsäure.  Es  ist  ferner  gewifs,  dafs  der  electroljti- 
sehe  Wasserstoff  an  seiner  Entbindnngsstelle  reducirend 
auf  das  mit  Chlor  verbundene  Elisen  einwirkt,  und  dafs  aus 
diesem  Grunde  in  concentrirten  Lösungen  ein  Theil  des 
durch  den  Strom  wirklich  ausgeschiedenen  Wasserstoffes  in 
Gasform  gar  nicht  zum  Vorschein  kommt. 

In  concentrirten  sauren  Lösungen  des  Eisenchlorids 
erscheint  am  positiven  Pole  Chlor  und  wenig  Sauerstoff, 
am  negativen  weder  Wasserstoffgas  noch  Eisen.  Dabei 
wird  aber  das  Chlorid  nach  und  nach  in  Chlorür  verwanr 
delt  Dieselbe  Umwandlung  oder  Reduction  zeigt  sich  auch 
in  neutralen  und  selbst  in  basischen  Lösungen  des  Eisen« 
Chlorids.  Zugleich  aber  bemerkt  man  am  negativen  Pole 
Wasserstoffgas  in  geringer  Menge  and  etwa«  Eisen.  Die 
Menge  des  letzteren  übersteigt  in  Lösungen,  die  noch  frei' 
von  Chlorür  waren,  gewöhnlich  nicht  79  vom  Aequivalente 
der  circulirenden  Electricität.  Für  gleiche  Quantitäten  be- 
wegter Electricität  beträgt  sie  bei  Strömen  von  mäfsiger 
Stärke  merklich  mehr,  als  bei  starken  Strömen.  Mischt 
man  Eisenchlorür  zu  der  Lösung,  so  vermehrt  sich  alsbald 
der  Eisenniederschlag  am  negativen  Pole* 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCIV,  21 ;  Arch.  pb.  nat  XXIX,  118. 


Die  Reduction  des  Eisenchlorids  in  Chlorür  unter  Mit-  ■»•«*~*3^- 
Wirkung  des  Stroms  wird  durch  starke  Concentration  der 
Lösungen  begänstigt  und«  bleibt  bei  zunehmender  Verdün- 
nung endlich  ganz  aus.  Ist  diese  Grenze  eingetreten ,  so 
wird  in  einer  chlorürfreien  Chloridlösung  kein  metallisches 
Eisen  ausgefallt  und  die  Menge  des  entwickelten  Wasser- 
stoffgases entspricht  genau  der  Stromstärke« 

In  solchen  verdünnten  Lösungen  des  reinen  oder  ba- 
sischen Eis^nchlorids  erscheint  am  negativen  Pole  neben 
WasserstofiPgas  auch  Eisenoxydhydrat  von  rein  rother  Farbe, 
nicht  als  directes  Resultat  einer  Electrolyse,  sondern  weil 
das  Lösungsmittel,  die  Salzsäure,  allmälig  nach  dem  anderen 
Pole  hingezogen  wird.  Wären  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid 
Electrolyte  in  dem  Sinne,  dafs  das  eine  in  Oxydul  und 
Sauerstoff,  das  andere  in  Chlorür  und  Chlor  zersetzt  wer- 
den könnte,  so  dürfte  man  in  dem  zuletzt  erwähnten  Falle 
am  negativen  Pole  eine  Ausscheidung  von  Metall,  oder  doch 
wenigstens  von  Eisenoxydulhydrat  erwarten.  Weder  das 
dne  noch  das  andere  fand  aber  statt,  sobald  bei  zunehmen- 
der Verdünnung  der  Lösung  der  entwickelte  Wasserstoff 
aufhörte,  reducirend  zu  wirken,  und  die  ausgeschiedene 
Menge  desselben   ein  Aequivalent  der  Stromstärke  wurde. 

Es  ist  wohl  einleuchtend,  dafs  wenn  die  aus  diesen 
Erfahrungssätzen  gezogene  Folgerung  für  Eisenoxyd  und 
Eisenchlorid  richtig  ist,  ihre  Geltung  für  andere  ähnlich 
zusammengesetzte  höhere  Verbindungsstufen ,  z.  B.  für 
Chromoxyd,  Thonerde  u.  s.  w.,  wenn  nicht  absolut  zwei- 
fellos, doch  in  sehr  hohem  GracTe  wahrscheinlich  wird. 
Umgekehrt  würden  aber  auch  widersprechende  Erfahrungen, 
aus  dem  Verhalten  anderer  analoger  Verbindungen  gesam- 
melt, Verdacht  gegen  die  Richtigkeit  obiger  Folgerung  er- 
regen müssen.  Solche  widersprechend,e  Thatsachen  hat 
nun  wirklich  A.  Geuther(l)  bei  einer  Untersuchung  über 


(1)  Ann.  Ch.  Phana.  XCIX,  814;    Arch.  ph.  nat.  XXXm,  228. 
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Rieetroi7i«.  jj^  ElectTolysc  der  ChromsSure  zu  beobachten  geglaubt. 
Er  bestritt  demgemäfs  die  von  Buff  gestellte  Behauptung, 
und  spracli  seine  Meinung  dahin  aus^  dafs  das  Eisenchlorid 
durch  den  Strom  direct,  und  zwar  in  zwei  Aequivalente 
Ghlorür  auf  ein  Chlor  zerlegt  werde.  Das  wichtigste  Er- 
fahrungsresultat ^  durch  welches  Geuther  sich  zu  dieser 
Ansicht  bestimmen  liefs,  war  die  Beobachtung,  die  er  gemacht 
zu  haben  glaubte,  dafs  bei  der  Electrolyse  der  Chromsäure 
die  ausgeschiedene  Sauerstoffmenge  den  Betrag  des  Aequi- 
val  Utes  der  circulirenden  Electricitatsmenge  bis  zu  |  und 
me  r  übersteige.  Durch  dieses  Ergebnifs,  so  sehr  abwei- 
chend von  Allem,  was  man  bis  jetzt  über  die  electrolyti- 
sehe  Wirksamkeit  des  Stromes  wufste,  sah  sich  Buff  (1) 
veranlafst,  die  Electroljse  der  reinen  Chromsäure  zu  wie- 
derholen und  dieselbe  auch  auf  das  neutrale  und  saure 
chroms.  Kali  auszudehnen.  Aus  allen  diesen  Versuchen 
ergab  sich,  dafs  der  aus  Chromsäurelösungen  ausgeschie- 
dene Sauerstoff*  sich  verhält  wie  die  Menge  der  in  Bewe- 
gung gesetzten  Electricität ,  dafs  also  die  abweichende  Er- 
fahrung Geuther 's  auf  einem  Lrrthum  beruhen  mulste. 
Als  wahrscheinlichste  Erklärung  desselben  fand  sich  der 
Umstand,  dafs  Geuther  die  zersetzende  Kraft  der  von 
ihm  benutzten  Ströme  nicht  voltametrisch  bestimmt,  son- 
dern aus  den  Anzeigen  einer  Tangentenbussole  berech- 
net hatte. 

Die  schon  (2)  erwähnten  Versuche  Andrews'  über 
Zersetzung  des  Wassers  durch  gemeine  und  atmosphärische 
Electricität  sind  jetzt  ausfuhrlicher  mitgetheilt  worden  (3). 
Es  dürfte  bei  dieser  Gelegenheit  wohl  die  Bemerkung  ge- 
stattet sein,  dafs  Andrews  die  Resultate  seiner  Unter- 
suchung am  25.  Sept.  1855  in  Glasgow  mittheilte,  dafs  aber 
die  ähnlichen  Versuche  Buff  s  durch  schriftliche  Mitthei- 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CI,  1;  Areb.  pb.  nat  XXXTV,  284.  ^ 
(2)  Jabresber.  f.  1866,  284.^(8)  AusR«port  of  theBritisb  Atsociation  for 
1866mPogg.Ann.  XCEC,  498;  loftit  1866,  868;  Ann.  eh.  phyi.  [8]  L,  124. 
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Inng  an  Faradaj  bereits  im  März  desselben  Jahres  in 
London  bekannt  waren ,  und  dafs  der  genannte  berühmte 
Naturforscher  dieser  Versuche  damals  in  einem  öffentlichen 
Vortrage  erwähnte. 

Unter  verschiedenen  Umständen,  welche  günstig  für  l'Sun^V«"'' 
eine  physikalische  Leitfähigkeit  des  Wassers  zu  sprechen '*""*'*'*"*"* 
scheinen,  hatte  Faraday  (1)  hervorgehoben,  dafs  es  sich 
bei  den  Erscheinungen  electrostatischer  Vertheilung  ähnlich 
den  Metallen  verhalte;  dafs  man  z.  B.  in  einer  isolirten 
Wassermasse  beide  electrischen  Flüssigkeiten  zu  trennen, 
dafs  man  die  Metallbelegungen  einer  Leidener  Flasche  durch 
eine  leitende  Flüssigkeit  zu  ersetzen  vermöge.  Obgleich 
nun  die  Erklärung  dieses  Verhaltens,  auch  ohne  die  An- 
nahme einer  physikalischen  Leitung,  eigentlich  keine  Schwie- 
rigkeit bietet,  seitdem  man  weifs,  dafs  bei  dem  Vorgange 
der  Electrolyse  selbst  die  die  Oberfläche  des  Wassers  be- 
spülende Luft  die  Rolle  einer  Electrode  zu  übernehmen  im 
Stande  ist  (2),  so  blieb  doch  der  thatsächliche  Beweis,  dafs 
das  electrische  Vertheilungsphänomen ,  sobald  dasselbe  in 
einem  Electrolyten  vor  sich  geht,  immer  auch  von  einer 
chemischen  Zersetzung  begleitet  sei,  eine  noch  auszufüllende 
Lücke.  Dieser  Beweis  ist  jetzt  von  de  la  Rive  und 
Soret  (3)  beigebracht  worden. 

Zwei  Glasgefäfse  wurden  concentrisch,  das  eine  in  das 
andere  gestellt,  beide  theilweise  mit  Wasser  gefüllt  und  zu- 
gleich die  nöthige  Sorge  getragen,  dafs  beide  flüssige  Mas- 
sen aufser  aller  zufalligen  leitenden  Verbindung  blieben. 
Im  äufseren  Gefafse  standen  zwei  gleichartige  Metallstreifen, 
von  welchen  der  eine  zur  Erde  abgeleitet  wurde,  während 
das  Wasser  des  inneren  Gefafses  vom  positiven  Conductor 
einer  Electrisirmaschine  geladen  wurde.  Nach  wiederholten 
Entladungen  dieses  improvisirten  Leydener  Apparates  mittelst 


(1)  Vgl.  Jahrefber.  f.  1856,  286.    ^    (3)  Vgl  Jabresber.  t  1866, 
284.  —  (8)  Areh.  ph.  nat.  XXXI,  304;  Ann.  eh.  phys.  [8}  XL VII,  119. 
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'L.üoDy'tr  eiiies  zugleich  in  beide  Oefafse  eingetauchten  Drahtes,  wa^ 
FittMigk«it«ii.^^^  die  beiden  Platinstreifen  ungleichartig  geworden,  und 

zwar  erschien  der  abgeleitete  mit  Wasserstoff  polarisirt. 
Die  an  der  Innenwand  des  inneren  Glasgefafses  abgelagerte 
-|-  E  der  Maschine  hatte  also  in  der  äufteren  Flüssigkeit 
nicht  nur  eine  electrische  Vertheilung  hervorgerufen,  son- 
dern auch  electrische  Zersetzung  bewirkt«  Da  hierdurch 
an  dem  Platinstreif  Wasserstoff  erschienen  war,  so  mufste 
sich  an  der  Aufsenwand  des  inneren  Gefafses  Sauerstoff 
abgesetzt  haben. 

Despretz  (1)  hat  neue  Versuche  über  die  Electro- 
Ijse  des  Wassers  mitgetheilt,  welche  ihn  in  seiner  früheren 
Ansicht,  dafs  ein  wenn  auch  sehr  kleiner  Theil  des  electri- 
schen  Stromes  physikalisch  geleitet  werden  könne,  nur  be- 
stärkten. Er  liefs  die  Gase  an  kurzen  Stücken  eines  sehr 
feinen  Platindrahtes  sich  absetzen,  und  als  die  Gasentwicke* 
lung  verschwand,  ungeachtet  das  Galvanometer  die  Fort- 
dauer des  Stromes  verrieth,  richtete  er  ein  gutes  Mikroscop 
gegen  die  Zersetzungsstelle,  ohne  gleichwohl  mit  Hülfe  der 
stärksten  Vergröfserung  auch  nur  die  geringste  Spur  von 
Gas  wahrnehmen  zu  können.  Aus  dieser  Thatsache  schöpfte 
er  seine  Ueberzeugung.  De  la  Rive  (2)  bemerkt  hierzu 
mit  Recht ,  dafs  das  Ausbleiben  der  Gase  unter  diesen  Um- 
ständen weit  entfernt  ist,  als  Beweis  fdr  das  Ausbleiben 
der  Zersetzung  gelten  zu  können  (3).  Ein  wichtiges  Krite- 
rium, welches  die  Frage  entscheiden  könne,  sei,  zu  wissen, 
ob  die  Electroden,  durch  welche  der  Strom  eine  Zeit  lang  in 
die  electrolytische  Flüssigkeit  eindrang,  polarisirt  sind,  oder 
nicht;  aber  gerade  diesen  Punkt  liefs  Despretz  ganz 
unbeachtet 

Van  Breda  und  Logeman  (4)  haben  die  Versuche 


(1)  Compt,  rend.  XLII,  707;  Instit.  1866,  159.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLII,  710;  Instit.  1866,  160;  Arch.  ph.  nat  XXXII,  88;  Pogg.  Ann. 
XCIX,  626.  -  (8)  Vgl.  anch  Jahrefber.  f.  1866,  282.  —  (4)  Arch.  ph. 
nat  XXXm,  14;  Pogg.  Ann.  XCIX,  684. 
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von  Despretz  mit  genauer  Nachahmung  seiner  Anord- 
nungen wiederholt;  und  fanden  die  Platindrahte  jedesmal 
polarisirty  so  oft  ein  Strom  circulirt  hatte ,  mochte  nun  die 
Oasentwickelung  angetreten»  oder  ausgeblieben  sein.  Die^  . 
selbe  Thatsache  ist  übrigens  längst  auch  von  anderen  Phy- 
sikern* beobachtet  worden. 

Eine  interessante  Beobachtung  über  das  Ausbleiben  "^••*^'*^*' 
und  Wiedererscheinen  von  Funken,  bei  allmälig  zunehmen- 
der Entfernung  eines  abgestumpften  Kegels  vom  Conductor 
der  Electrisirmaschine,  eine  Beobachtung ,  die  bereits  vor 
80  Jahren  von  J.  F.  Grofs  (1)  in  einer  besonderen  Schrift 
niedergelegt  worden  ist,  hat  Riefs  (2)  in  Erinnerung  ge- 
bracht Dieser  Versuch  zeigt  die  bekannten  electrischen 
Lichterscheinungen  :  den  Funken,  den  Büschel  und  das 
Glimmlicht  in  bestimmter  Folge,  und  ist  bei  passender  Ein- 
richtung des  Apparates  leicht  und  sicher  anzustellen.  Was 
den  erforderlichen  Apparat  betriSl,  so  besteht  derselbe  im 
Wesentlichen  in  einem  abgestumpften  Kegel  von  Messing, 
der,  in  leitender  Verbindung  mit  der  Erde  stehend,  einer 
am  Conductor  der  Maschine  befestigten  Messingkugel  be- 
liebig genähert  werden  kann.  Hat  der  Kegel  im  Verhält- 
nifs  zu  der  ihm  gegenüberstehenden  Kugel  die  richtige 
Gröfse  und  Gestalt,  die  durch  Probiren  gefunden  werden 
mufs,  so  zeigt  sich  zwischen  beiden,  bei  ganz  geringen  Ab- 
ständen bis  etwa  zu  ^  Zoll,  und  dann  wieder  bei  grofsen 
Abständen  von  ungefähr  2|  Zoll  an  bis  zur  Grenze  der 
möglichen  Schlagweite,  ein  regelmäfsiger  Fnnkenübergang. 
Innerhalb  des  Intervalls,  in  dem  keine  Funken  erscheinen, 
wird  die  Electricität  des  Conductors  unmittelbar  nur  in 
Form  von  Glimmlicht  und  Lichtbüschel  abgeleitet.  Doch 
kann  ein  directer  Funkenübergang  zwischen  Kugel  und 
Kegel  auch  in  diesem  Falle  herbeigeführt  werden,   wenn 


(1)  Electrisehe  Pansen,  yon  J.  F.  Grofs;  Leipzig  1776.  —  (2)Pogg. 
Ai^.  XCIX,  1 ;  Pfail.  Mag.  [4]  Xm,  261 ;  im  Att0s.  Aroh.  ph.  nau 
XXXIII,  841 ;  Cimento  IV,  416. 
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Bi«;triiiciiM  man  die  Hand  oder  irgend  einen  anderen  Leiter  den  beiden 
üebergangastellen  nähert.  Riefs  bezeichnet  als  Ursache 
der  Pausenerscheinung,  d.  h.  des  Ausbleibens  der  Funken 
innerhalb  der  Grenzen  gewisser  Abstände  des  Kegels  vom 
Conductor,  die  durch  die  Nähe  des  abgeleiteten  Kegels 
hervorgebrachte  und  mit  jedem  veränderten  Abstände  eben- 
falls veränderte  Anordnung  der  Electricität  auf  der  Ober- 
fläche der  Kugel.  Eine  bestimmte  Gestalt  des  Kegels  sei 
dabei  so  wesentlich,  dafs  wenn  ein  wirksamer  Kegel  nur 
wenig  mehr  abgestumpft  werde,  man  Funken  bei  allen  Ent- 
fernungen bis  zur  Grenze  der  Schlagweite  erhalte,  da{s 
hingegen,  wenn  man  ihn  nur  wenig  spitzer  mache,  man 
Funken  nur  bis  zu  einer  gewissen  Länge  und  dann  keine 
mehr  erhalte. 

Nach  einer  späteren  Mittheilung  ist  es  Riefs  (1)  ge- 
lungen, auch  den  Funkenstrom  der  Inductionsmaschine,  so- 
bald derselbe  bei  einem  gewissen  Abstaode  der  Electroden 
ausbleibt,  dadurch  wieder  zu  erhalten,  dafs  ein  Leiter  bei- 
den Electroden  sehr  nahe  gebracht  wurde,  und  zwar  ohne 
dafs  dabei  eine  directe  Yermittelung  des  Funkenübergangs 
durch  den  eingeschobenen  Körper  stattfand. 

Die  eigenthümliche  Schichtung,  welche  das  electrische 
Licht  im  partiellen  Yacuum  annehmen  kann  (2),  ist  auch 
im  verflossenen  Jahre  Gegenstand  des  Studiums  mehrerer 
Physiker  gewesen.  Durch  Einschaltung  einer  feuchten 
Schnur  in  den  Entladungskreis  des  positiven  Conductors 
einer  Reibungselectrisirmaschine,  dessen  Oberfläche  durch 
Verbindung  mit  der  inneren  Belegung  einer  Leydener  Flasche 
sehr  vergröfsert  worden  war,  hat  van  der  Willigen  (3) 
sowohl  im  Vacuum  des  electrischen  Eies,  wie  in  dem 
von  einem  Barometer  abgeschmolzenen  leeren  Raum  Er- 
scheinungen hervorgerufen,  welche  bis  aufs  kleinste  Detail 


(1)  PoSff-  Ann.  XCIX,  686.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  241.  * 
(S)  Pogg.  Ann.  XCVm,  494;  XGIX,  176;  in  Aots.  Ann.  c|i.  phyt.  [B] 
L,  126. 
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mit  dem  übereinstimmen,  was  man  mit  Ilülfe  des  Ruhm-'^^'^f^l'" 
kor  fischen  Apparates  bekommt.  Ohne  Beihülfe  der  die 
Entladung  verzögernden  Leydener  Flasche  nnd  insbesondere 
der  feuchten  Schnur  konnte  in  beiden  leeren  Räumen  nur 
ein  zusammenhängender  Lichtstrom  erhalten  werden.  Van 
der  Willigen  ist  der  Meinung,  dals  die  dunkeln  Quer- 
striche zwischen  den  Lichtschichten  einzig  und  allein  die 
Folge  eines  stofsweisen  Ganges  in  der  Entladung  sind,  der 
^dnrch  die  verlängerte  Dauer  hervorgebracht  wird  und  mit 
ihr  verbunden  ist. 

Stöhrer  (1)  benutzt  zur  Hervorbringung  der  vom 
Sntladungsstrome  der  Inductionsmaschine  abhängigen  Licht- 
erscheinungen  nicht  den  eiförmigen  Recipienten,  sondern 
eine  15  Zoll  hohe,  5  Zoll  im  Durchmesser  haltende,  oben 
mit  Stopfbüchse  versehene  Glasglocke ,  welche  auf  den 
Teller  jeder  Luftpumpe  pafst  und  sich  besser  reinigen  läfst, 
als  das  Ei.  Das  geschichtete  Licht  erhielt  er  am  leichte- 
sten in  Terpentinöl-  oder  Phosphordämpfen,  die  jedoch 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sein  durften.  (Van 
der  Willigen  empfiehlt  zu  demselben  Zwecke  ein  Paar 
Tropfen  Orangen-  oder  Bergamottöl.)  Stöhrer  beobach- 
tete stets  eine  Bewegung  der  Schichten  vom  positiven  zum 
negativen  Pole,  die  sich  alsbald  umkehrte,  wenn  man  die 
zuleitenden  Drähte  verwechselte.  Dieselbe  Beobachtung 
ist  auch  von  Grove  (2),  jedoch  nur  bei  den  Phosphor- 
dämpfen gemacht  worden.  Grove  glaubt  sich  aufserdem 
versichert  zu  haben,  dafs  das  gestreifte  Ansehen  der  durch 
sehr  verdünnte  Gasräume  vor  sich  gehenden  Entladung  in 
enger  Abhängigkeit  von  der  Art  der  Contactsunterbrechung 
stehe.  Die  meisten  früheren  Beobachter  seien  zwar  der 
Meinung  gewesen,  die  Erscheinung  auch  bei  einfacher  Un« 
terbrechung  des  Gontacts  gesehen  zu  haben.  Es  sei  jedoch 
sehr  schwierig,   eine  solche  einfache  Unterbrechung  wirk- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVni,  107.  —  (2)  InBtit.  1856,  448. 
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lieh  herzustellen«  Ihm  sei  es  dadurch  gelungen»  dafs  er 
zwei  dicke  Enpferdrähte  krenzweise  übereinander  legte  und 
dann  mit  fester  Hand  die  eine  von  der  andern  abgezogen 
habe,  bis  das  Ende  der  ersteren  die  letztere  verliefs.  Das 
geschichtete  Ansehen  des  Lichtstroms  sei  unter  diesen  um* 
ständen  ganz  ausgeblieben.  Im  Wiederspruche  hiermit 
scheint  die  Erfahrung  Stöhrer's  zu  stehen,  dafs  weder  die 
Gröfse  der  dunkeln  Zwischenräume,  noch  die  Geschwindig- 
keit der  Bewegung  sich  ändern,  wenn  man  den  Unterbre- 
cher in  einem  anderen  Tempo  fibriren  läfst,  und  dafs  man 
sogar,  wenn  die  Schichten  einmal  entstehen,  den  Unter- 
brecher mit  der  Hand  in  beliebigem  Tempo  offnen  und 
schliefsen  kann,  ohne  dafs  man  eine  Veränderung  im  An« 
sehen  und  im  Fortrücken  der  Schichten  wahrnimmt. 

In  einem  Wismuthkrystalle  ist  die  Richtung  eines 
thermoelectrischen  Stromes,  erzeugt  durch  Erwärmung  des 
Krystalls,  wie  R.  Franz  schon  vor  mehreren  Jahren  (1) 
bewiesen  hat,  von  der  Lage  des  Blätterdnrchgangs  ab« 
hängig.  Ist  die  Lage  der  Blättchen  geneigt  gegen  die  er- 
wärmte Fläche  oder  Kante,  so  bestimmt  sich  die  Richtung 
des  positiven  Stroms  (der  bei  Erwärmung  der  Berührungs- 
stelle des  Wismuths  und  Antimons  vom  ersteren  zum  letz- 
teren übergeht)  stets  dnrch  die  abfallende  Schichtung  der 
Blätter.  Durch  diese  Thatsache  wurde  Franz  (2)  zu  der 
Vermuthnng  geleitet,  dafs  auch  durch  Erwärmung  anderer 
Metalle  thermoelectrische  Ströme  hervorgerufen  werden 
möchten,  wenn  dünne  ßlättchen  in  ähnlicher  Weise  an- 
einander gereihet  würden,  wie  sie  bei  der  Krystallbildung 
des  Wismuths  durch  die  Natur  geordnet  sind.  Die  aus 
seinen  bestätigenden  Versuchen  gezogenen  Folgerungen 
hat  er  selbst  in  folgender  Weise  formulirt  : 


(1)   Pogg.  Ann.  LXXXIV,  874;     vgl.  Jahresber.  f.  1861,  288.    — 
(2)  Pogg.  Ana  XCVII,  84 ;    Arch.  ph.  nat.  XXXII,  162. 
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1)  Wenn  dünne  Blättchen  ein  und  desselben  Metalles  J^^S^. 
schief  geschichtet  werden,  so  zeigen  sie  bei  einseitiger  Er- 
wärmung der  durch  die  Schichtung  entstandenen  Säule  einen 
durch  ein  Galvanometer  mefsbaren  Strom,  dessen  Richtung 
entgegengesetzt  ist,  je  nachdem  die  obere  oder  untere 
Kante  der  liegenden  Säule  erwärmt  wird.  Wenn  man  die 
Metallblättchen  an  Stelle  des  Hauptblätterdurchgangs  des 
Wismuths  gelegt  denkt ,  so '  ist  der  beobachtete  Strom  bei 
zwölflöthigem  Silber,  bei  Zink  und  Messing  eben  so  gerich- 
tet, wie  bei  gleichförmig  krystallisirtem,  einseitig  erwärmtem 
Wismuth  bei  schiefer  Lage  der  Blätter.  Feines  Silber  aber, 
Silber  mit  78  pC.  Kupfer,  Neusilber  un.d  Kupfer  zeigen 
einen  entgegengesetzt  gerichteten  Strop. 

^2)  Diese  beobachteten  Ströme  gestatten  eine  Erklärung, 
welche  sich  auf  frühere  Beobachtungen  thermoelectrischer 
Ströme  an  gleichartigen  Metallen  stützt.  Ein  kalter  und 
warmer  Draht  desselben  Metalles  geben  bei  der  Berührung 
einen  thermoelectrischen  Strom.  Jedes  der  Blättchen  der 
aufgebauten  Metallsäule  wird  bei  einseitiger  Erwärmung 
zunächst  der  Wärmequelle  warm,  die  entferntere  Hälfte 
bleibt  verhältnifsmäfsig  kalt.  Die  hierdurch  in  jedem 
Blättchen  auf  ähnliche  Art  wie  in  den  kalten  und  warmen 
Drähten  erzeugten  Ströme  addiren  sich  und  bewirken  die 
Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers.  Der  Strom  mufs 
verschiedene  Richtung  haben  bei  den  Metallen,  in  deren 
Drähten  die  positive  Electricität  vom  warmen  zum  kalten 
Drahte  geht,  und  bei  denen,  in  deren  Drähten  die  um- 
gekehrte Stromesrichtung  stattfindet.  Die  Beobacfitungen 
an  den  beschriebenen  Säulen  stimmen  mit  den  Resul- 
taten, die  hiemach  vor  dem  Versuche  erwartet  wurden, 
überein. 

3)  In  einer  Schlufsbemerkung  weist  der  Verfasser 
darauf  hin,  dafs  diese  gewonnenen  Resultate  wohl  dazu 
dienen  könnten,  die  Erklärung  der  pyroelectrischen  Er« 
scheinungen  an  Mineralien  zu  erleichtern. 
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mle^iSit.  Nach  Beobachtangen  von  W.  Thomson  (1)  steht  das 

Alamlnium  in  der  thermoelectrischen  Reihe  unter  Wismuth, 
dagegen  über  Zinn,  Blei,  Kupfer,  Zink,  Silber,  Cadmium 
ui|d  Eisen.  Gore  (2)  fand  seine  Stellung  zwischen  Zinn 
und  Blei.  Die  Stellung  des  Natriums  bestinunte  derselbe  (3) 
zwischen  Palladium  und  Aluminium. 

W.  Thomson  (4)  hat  seine  Aufmerksamkeit  auch 
der  merkwürdigen,  bereits  von  See b eck  (5)^  dem  Entdecker 
der  Thermoelectricität,  und  von  Cumming  (6)  beobach- 
teten  Erscheinung  zugewendet,  dafs  mehrere  Metalle  die- 
jenige thermoelectrische  Polarität,  welche  sie  bei  mäfsiger 
Erwärmung  besitzen,  bei  starker  Erhitzung  umkehren. 
Hauptsächlich  war  jsein  Bestreben  dahin  gerichtet,  die 
Grenztemperaturen  kennen  zu  lernen,  bei  welchen  je  zwei 
Metalle  sich  thermoelectrisch  neutral  verhalten.  So  fand 
er  z.  B.,  dafs  diese  Neutralität  zwischen  Silber  und  Zink 
schon  bei  47^,  zwischen  Gold  und  Zink  bei  72^,  zwischen 
Eisen  und  Kupfer  bei  280®  eintritt,  d.  h.  bei  jeder  Tem- 
peratur unter  280®  ist  das  Eisen  positiv,  bei  jeder  Tem- 
peratur über  280®  negativ  bei  der  Berührung  mit  Kupfer. 
Diese  Zahlen  sind  nur  einige  Beispiele  einer  grofsen  Reihe, 
welche  Thomson  mitgetheilt  hat.  Dieselben  würden  einen 
bedeutend  gröfseren  Werth  haben,  wenn  zugleich  die 
chemische  Beschaffenheit  der  geprüften  Metalle  angegeben 
wäre,  indem  von  dieser,  wie  schon  Seebeck  gezeigt  hat, 
das  thermoelectrische  Verhalten  sehr  wesentlich  abhängig  ist 

Wirkungen  auf  die  Nadel  des  Galvanometers ,  welche 
DonoVan  (7)  durch  Reibung  zweier  mit  den  Enden  des 
Multiplicatordrahts  verbundenen  Metallstücke  erhielt,  schei- 
^    neu  thermoelectrbchen  Ursprungs  zu  sein. 

(1)  Aus  dem  Report  of  the  British  Association  for  1856  in  Pogg. 
Ann.  XCIX,  884.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  XY,  506;  im  Aasx.  Chem. 
Centr.  1856,  415.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  321.  —  (4)  PhiU  Blag. 
[4]  XII,  393 ;  Arch.  ph.  naf.  XXXIY,  149  ;  Instit.  1857,  15.  —  (5)  Vgl. 
Pogg.  Ann.  VI,  17.  265.  —  (6)  Annais  of  Philosoph/,  Noy.  1828,  828.  — 
(7)  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  68. 
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____  • 

Mit  dem  Worte   f^pyroelectrischa   bezeichnet   man   be-  rteJS^au 

kanntlich  ein  characteristisches  electrisches  Verhalten  man- 
cher erwärmter  Kry stalle,  darin  bestehend,  dafs  sie  während 
der  Aendernng  ihrer  Temperatur  die  beiden  electi^schdn 
Znstände  an  bestimmten  Stellen  hervortreten  lassen.  Je 
zwei  solcher  entgegengesetzt  electrischen  Stellen  nennt  man 
Pole,  und  eine  Linie,  welche  zwei  Pole  verbindet,  electrische 
Axe  des  Krystalls.  An  jedem  der  beiden  Pole  einer  Axe 
treten  nach  einander  beide  Electricitäten  auf,  indem  nämlich 
ein  Pol,  der  erwärmt  die  eine  Electricitätsart  zeigt,  bei 
constant  bleibender  Temperatur  sich  unelectrisch  verhält, 
und  beim  Erkalten  die  entgegengesetzte  Electricitätsart 
frei  werden  läfst.  Eine  der  letzten  und  zugleich  die  gründ- 
lichste Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  verdankt  man 
P.  Rie{s  und  G.  Rose  (1).  um  einen  Krystall  aufsein 
pyroelectrisches  Verhalten  zu  prüfen,  pflegte  man  bisher 
denselben,  während  der  Erwärmung  oder  Abkühlung,  mit 
einer  Zange  gefafst  unmittelbar  an  dem  Stift  eines  sehr 
empfindlichen  Electroscops,  z.  B.  des  von  Fe  ebner  ver- 
besserten Säulenelectroscops,  anzulegen,  jedoch  mit  der  Vor- 
sicht, dafs  jede  Reibung  möglichst  vermieden,  und  eine  von 
dieser  etwa  abhängige  Ladung  des  Erjstalls  durch  rasches 
Durchziehen  desselben  durch  die  .Spiritusflamme  beseitigt 
wird. 

Nach  einem  anderen,  von  dem  so  eben  beschriebenen 
wesentlich  abweichenden  Versuchsverfähren  hat  G  a  u  g  a  i n  (2) 
den  pjroelectrischen  Zustand  des  Turmalins  geprüft.  Der 
Kiystall  wurde  nämlich  mittelst  zweier  sehr  feinen  und 
um  seine  beiden  Enden'  gewickelten  Platindrähte  an  iso- 
lirenden  Stützen  aufgehängt,  in  dieser  Lage  erhitzt  und 
während  der  Abkühlung  in  der  Art  untersucht,  dafs  man 
den  einen  Draht  mit  dem  Electroscope,   den  andern  aber 


(1)  Poirg*  Ann.  LIX,  858;  LXI,  659.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII, 
1264;  XLIII,  916.  1112;  Instit.  1856,  288.  893.  485;  Arch.  ph.  nat. 
XXXn,  324 ;  XXXIY,  66. 
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ei^eitiit.  ™*  ^^^  Boden  in  leitende  Verbindung  brachte.  Anf  diesem 
Wege  erhielt  Gaugain  viel  stärkere  Ladangen,  jedoch 
nur  in  dem  Falle»  wenn  der  Turmalin  nicht  über  150®  er- 
hitet  worden  war,  oder  bei  stärkerer  Erhitzung  sich  wieder 
so  weit  abgekühlt  hatte;  denn  bei  höherer  Temperatur 
Jeitet  er  die  Electricität  Wenn  die  Ladung  des  Electro- 
scops,  nachdem  sie  eine  gewisse  Stärke  erreicht  hatte,  ent- 
fernt wurde,  so  konnte  bei  fortdauernder  Abkühlung  eine 
neue  Ladung  erhalten  werden  u.  s.  f.  Hierdurch  ergab 
sich  ein  Mittel;  die  ganze  Menge  der  zwischen  beliebig  ge- 
wählten Abkühlungsgrenzen  sich  entladenden  Electricität  mit 
ziemlicher  Genauigkeit,  wie  Gaugain  sagt,  zu  messen. 
So  fand  er,  dafs  die  Stärke  der  in  der  Zeiteinheit  erfolgen- 
den Ladung  sich  verhält  wie  die  Geschwindigkeit  der  Ab- 
kühlung, und  dafs  die  ganze  Menge  der  aus  einem  Krjstalle 
in  das  Electroscop  übergehenden  Eleotricität,  vorausgesetzt, 
dafs  kein  Verlust  stattfindet,  dem  unterschiede  der  Anfangs- 
und Endtemperatur  proportional  ist.  Die  Electricität,  die 
bei  der  Erwärmung  des  Turmalins  frei  wurde,  wurde  der- 
jenigen bei  der  Abkühlung  entwickelten  für  gleiche  Tem- 
peraturintervalle gleich  gefunden. 

Gaugain  glaubt  femer  gefunden  zu  haben,  dafs  die 
Menge  erzeugter  Electricität^  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen sich  mit   der  Länge  der  Krjstalle  vergröfsert. 

iDdnetioB  Enochenhauer  (1)  hat  einen  Aufsatz:  9»über  die 

durch  

sMP«nnt«  Wirkung  eines  Eisendrahtbündels  auf  den  electrischen 
Stroma  bekannt  gemacht,  bezüglich  dessen  näheren  Inhaltes 
wir  uns  begnügen  müssen,  auf  die  Quelle  zu  verweisen. 
Dasselbe  gilt  für  eine  Abhandlung  desselben  Verfassers  (2) 
über  die  gemeinsame  Wirkung  zweier  electrischer  Ströme. 

Eine  Abhandlung  von  Marianini  (3)  über  Inductions- 
effecte  des  Entladungsstroms  der  Leydener  Flasche,   wenn 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  260.   —    (2)  Wien.  Aead.  Ber.  XVm,  148. 
—  (8)  Cimento  IV,  211 ;  im  Auu.  Arch.  pb.  nat.  XXXIV,  286. 
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die  entladende  Spirale  einen  Eisenkern  umschliefst,*  enthält 
keine  neuen  Thatsacheo. 

Koosen  (1)  hat,  entgegen  den  bisherigen  Beobach-  ^1*"«^?.' 
tungen,  die  Erfahrung  gemacht,  dafs  die  Ladung  einer  be-  ""•"■•• 
legten  Glastafel   durch  den  Inductionsstrom   der  R  u  h  m  - 
korffschen    Maschine    immer    möglich   ist,    sobald   nur 
dieser  Strom  eine  solche  Spannung  hat,  dafs  er  zwischen 
den  Poldrähten  frei  durch  die  Luft  geht.    Die  Ladung  ge-  ^ 

schiebt  dann  nach  der  einfachen  Regel,  dafs  man  den  einen 
Pol  mit  der  einen  Belegung  metallisch  verbindet,  den  an* 
dem  Pol  aber  nicht  in  unmittelbare  Berührung  mit  der 
andern  Belegung  bringt,  so  dafs  die  Electricität  auf  diese 
durch  die  Luft  in  Funken  überspringt.  Um  die  freiwilligen 
Entladungen  durch  den  Inductionsdraht  selbst  (2)  zu  ver- 
hüten, gebrauchte  er  die  Vorsicht,  den  einen  der  Poldrähte 
rasch  von  der  Belegung  zu  entfernen,  wenn  der  im  ersten 
Augenblicke  starke  Funkenstrom  aufhörte,  oder  doch  schwä-  \ 

eher  wurde,  und  dadurch  anzeigte,  dafs  sich  die  Batterie 
geladen  hatte,  was  gewöhnlich  schon  nach  einer  Secunde 
statt  hatte.  Sehr  starke  Ladungen  erhielt  er  mittelst  einer 
Batterie  von  16  Franklin'schen  Tafeln  aus  sehr  dünnem 
Glase,  jede  Belegung  etwa  Vs  Q*-F.  grofs,  der  unbelegte 
Rand  mittelst  Bemsteinfirnifs  sorgfaltig  isolirt. 

Heidenreich  (3)  hat,  um  die  beiden  inducirten 
Ströme  nach  gleicher  Richtung  zu  leiten,  eine  eigenthüm- 
liche  commutatorische  Einrichtung  ersonnen,  bezüglich  deren 
näherer  Einrichtung  wir  auf  seine  Abhandlung  verweisen 
müssen.  Da  der  Zweck  der  Voltailnductionsmaschine  we- 
sentlich darin  besteht,  die  schwach  gespannte  Electricität 
einer  galvanischen  Kette  in  Electricität  von  stärkerer 
Spannung  zu  verwandeln,  da  dieser  Zweck  aber  bekannt- 
lich nur  durch  den  Unterbrechungsstrom  erreichbar  ist,  zu 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  212;   im  Anst.  Arcb.  ph.  nat  XXXn,  160. 
—  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1855,  256.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCYII,  276. 
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Ki«triX'  dessen  Absonderung  vom  Verbindungsstrom,  eben  in  Folge 
muehin«.  ggjjj^j.  ^^j^  Stärkeren  Tension,  ein  Commutator  gar  nicht 
erforderlich  ist,  so  läfst  sich  von  der  Anwendung  des  er- 
wähnten neuen  Gommutators,  selbst  wenn  die  Leichtigkeit 
und  Sicherheit  seines  Ganges  nichts  zu  wünschen  übrig 
lassen  sollte»  ein  grofser  Nutzen  kaum  erwarten. 

Wie   bekannt,   geschieht  die   Unterbrechung   bei   der 
^  Volta-Inductionsmaschine  durch  den  Neeff-Wagne r*schen 

Hammer,  d^  h.  mittelst  der  Anziehung,  welche  das  eine 
Ende  des  in  einer  vom  Strom  durchflossenen  Drahtrolle 
befindlichen  Eisenkerns  im  Moment  der  Magnetisirung  auf 
ein  Eisenstück  ausübt,  das  an  einem  mit  einer  Art  Hämmer 
versehenen  kleinen  Hebel  befestigt  ist.  Rijke  (1)  glaubt, 
dafs  die  verschiedenen  Theile  dieses  Unterbrechers  nicht 
so  eingerichtet  seien,  um  eine  möglichst  rasche  Unter- 
brechung zu  bewirken,  und  empfiehlt  daher  einen  in  meh- 
reren Punkten  abgeänderten  Apparat ,  bei  welchem  ins- 
besondere  zwei  Pole  auf  das  Eisenstück  einwirken,  dessen 
Hin-  und  Hergänge  zur  Unterbrechung  dienen  sollen.  "Ver- 
gleichende  Versuche  zeigten  einen  entschiedenen  Vorzug 
des  neuen  Unterbrechers,  dessen  Uebergewicht  jedoch 
gröfstentheils  verschwand,  nachdem  gleichzeitig  auch  Fi- 
zeau's  Condensator  mit  der  Maschine  verbunden  worden 
war. 

Um  die  Schlagweite  des  Funkens  der  Inductionsmaschine 
zu  vergröfsern,  empfiehlt  Foucault  (2),  die  Indu^tions- 
dräbte  von  zwei  Maschinen  hintereinander  zu  verbinden. 
Damit  aber  auch  die  Induction  in  beiden  gleichzeitig  er- 
folge, soll  man  den  erzeugenden  Strom  durch  die  beiden 
Inductordrähte  verzweigen,  so  jedoch,  dafs  diese  Drähte, 
unmittelbar  bevor  sie,  jeder  zu  seinem  Unterbrechungs- 
apparat gelangt,   durch  ein  Drahtstück  (eine  Brücke)  ver- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  67.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII,  216;    Initit. 
1866,  66;  Arch.  ph.  nat  XXXI,  248. 
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banden  werden.    Der  Zweck  dieser  letzteren  Anordnung  ^^^tS^ 
soll  sein»  die  beiden  Himmer  zu  nöthigeo,  stets  gleichzeitig  '^'*^''*- 
za  oscilliren.    Foncanlt  versichert,  auf  diese  Weise  die 
Schlagweite  von  Anfangs  8  bis  10  Millimeter  bis  zu  16  und 
18  Millimeter  verstärkt  zu  haben.  a» 

In  einer  späteren  Notiz  erklärt  Foucault  (1),  dafs 
eine  noch  zweckmäfsigere  Anordnung  darin  bestehe,  dafs 
der  Hammer,   nämlich   das  freie  Ende   der   oscillirenden  ^ 

Metallfeder,  intermittirend  in  ein  Näpfchen  mit  Quecksilber 
tauche,  welches  letztere  mit  einer  Lage  Alkohol  oder  Holz- 
geist bedeckt  sei.  Durch  diesen  Unterbrechungsapparat, 
der  ohne  irgend  Störungen  zu  erfahren  arbeite,  sollen  die 
Wirkungen  ungemein  verstärkt  werden  und  proportional 
mit^  der  Anzahl  verbundener  InductionsroUen  zunehmen. 
Mit  vier  hintereinander  verbundenen  Maschinen,  bei  geeig- 
neter Isolirung  und  nur  einem  Unterbrecher  sei  es  ihm 
gelungen,  auf  30  bis  40  Millimeter  Abstand  einen  anhalten- 
ten  Funkenstrom  zu  erzielen. 

Hearder  (2)  hat  der  IndnctionsroUe  der  Ruhm- 
kor ff 'sehen  Maschine  eine  veränderte  Einrichtung  gegeben, 
durch  welche  er  glaubt  eine  bedeutende  Verstärkung  er- 
zielt zu  haben.  Um  die  Wirkung  der  Entladungen  zu 
messen,  bediente  er  sich  eines  Luftthermometers  mit  darin 
ausgespanntem  Platindrahte.  Als  dieses  Instrument  sammt 
dem  allgemeinen  Auslader  **  zwischen  die  Endpunkte  des 
Inductionsdrahts  eingeschaltet  wurde,  konnte  Hearder 
keine  Erwärmung  des  Platindrahtes  wahrnehmen,  wie  er 
auch  die  Scfalagweite  des  Inductionsfnnkens  innerhalb  der 
möglichen  Grenzen  verändern  mochte.  Als  aber  die  Draht- 
enden der  IndnctionsroUe  zuerst  zu  den  beiden  Belegungen 


(1)  Compt  rend.  XLTTT,  44;  Initit.  1866,  921;  Areh.  ph.  nat 
XXXII,  68 ;  PhU.  Biagr  [4]  XH,  408 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLn,  829.  — 
(2)  PhU.  Mag.  [4]  XII,  877.  448;  im  Ann.  Aroh.  ph.  nat.  XXXITT,  288; 
Diagl.  pol.  J.  CXLIII,  184. 
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einer  Lejdener  Flasche  geführt  wurden  und  man  dann  von 
hier  aus  die  Verbindung  mit  dem  Platindraht  des  LufU 
thermometers  und  mit  dem  Auslader  herstellte,  zeigte  sich 
ein  sehr  starker  Wärmeeffect.  Der  Verfasser  glaubt»  dafs 
der  Erfolg  in  dem  letzteren  Falle  daher  rührte,  dafs  durch 
Vermittelang  der  Leydener  Flasche  die  Entladungszeit  ab- 
gekürzt wurde. 

A.  Massen  (1)  hat  die  Ruhmkorff'sche  Maschine 
zu  Studien  benutzt,  durch  welche  er  bezweckt,  mehrere 
noch  .dunkle  Pankte  in  der  Lehre  der  electrodynamischen 
Induction  aufzuklären«  Wie  weit  es  ihm  gelongen,  diesen 
Zweck  zu  erreichen,  läfst  sich  aus  dem  bid  jetzt  bekannten 
sehr  kurzen  Auszuge  seiner  Arbeit  nicht  beurtheilen. 

Von  dem  schon  erwähnten  (2),  zum  Gebrauche  für  die 
Inductionsmaschine  eingerichteten  H  a  I  s  k  e'schen  Strom- 
unterbrecher hat  Poggendorff  (3)  eine  von  Zeichnungen 
begleitete  Beschreibung  mitgetheilt. 

St  öhrer  (4)  benutzt  bei  den  von  ihm  verfertigten  In* 
ductionsmaschinen  eine  andere  Abänderung  des  Nee  ff  sehen 
Hammers,  wodurch  er  ganz  dasselbe  erreicht,  was  Halske 
durch  den  vorerwähnten  Apparat  bezweckt,  nämlich  eine 
Vergleichungsweise  langdauernde  und  durch  starken  Druck 
bewirkte  innige  Berührung  zwischen  Hammer  und  Ambos, 
mit  darauf  folgender  rascher^rennung.  Das  Nähere  die- 
ser Einrichtungen  läfst  sich  ohne  Beihülfe  der  Zeichnungen 
nicht  verständlich  machen.  Stöhrer  bemerkt,  dafs  er  mit 
seinen  neuen  Maschinen,  ohne  Condensator,  Funken  von  5 
bis  6  Linien  Länge,  unterstützt  vom  Condensator  aber  bis 
zu  14  Pariser  Linien  Länge  erhalte.  Bei  8  Linien  Abstand 
der  Spitzen  des  "lEntladers  ging  ein  anhaltender  Funken- 
strom über. 


(1)  Compt.  rend.  XLIU,  1116;  InstH.  1856,  486.    ~    (8)  Jahresber.  . 
f.  1866,  249.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCVn,  641.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XCVm, 
104;  Phil.  Mag.  [4]  XHI,  65. 
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Anch  Bentlej  (1)  hat  Verbesserangen  beschrieben, 
durch  deren  Anbringung  an  der  Indnctionsmaschine  es 
ihm  gelangen  ist»  Inductionsfanken  bis  za  2  Zoll  Länge 
zu  erhalten. 

Leroux  (2)  hat  unter  sehr  begünsti£;enden  Umstän-  Ma^Äeta- 
den  eine  ausgedehnte  Reihe  von  Versuchen  mit  einer  grofsen  »•«>'»»*•• 
Magnetelectrisirmaschine  angestellt ,  bei  welcher  16  In- 
ductionsrollen  durch  acht  starke  Hufeisenmagpete,  jeder 
bestehend  aus  6  Lamellen,  erregt  wurden.  Als  Triebkraft 
konnte  er  eine  Dampfmaschine  benutzen,  wodurch  et  ihm 
möglich  wurde,  beliebige  Geschwindigkeiten  mit  grofser 
Regelmäfsigkeit  einzuhalten.  Neu  ist  unter  seinen  Mitthei- 
langen  das  Verfahren,  das  er  anwendete,  die  electromotori- 
sche  Kraft  seines  Apparates  unter  verschiedenen  Bedingun- 
gen zu  messen.  Er  schaltete  nämlich  zugleich  mit  einem 
empfindlichen  Galvanometer  1,  2  oder  mehrere  Bunsen'- 
sche  Paare  in  den  Schliefsungsbogen  der  inducirten  Ströme, 
so  jedoch,  dafs  die  Richtung  der  letzteren  derjenigen  des 
galvanischen  Stromes  entgegenstand,  und  suchte  dann.durch 
allmälige  Steigerung  der  Umdrehungsgeschwindigkeit  es 
dahin  zu  bringen,  dafs  die  Galvanometernadel  in  ihre  na- 
türliche Ruhelage  trat.  Die  mittlere  inducirte  Kraft  war 
in  diesem  Falle  durch  die  electromotorische  Kraft  der  Koh- 
lenkette gemessen.  Wenn  die  16  Rollen  zu  zwei  je  von 
achtfach  dickerem  Drahte  verbunden  wurden,  stieg  die  elec- 
tromotorische Kraft  zwischen  den  Grenzen  von  60  bis  zu 
300  Umdrehungen  in  der  Minute,  proportional  mit  der  Um- 
drehungsgeschwindigkeit, und  erreichte  im  letzten  Falle  den 
Werth  von  5  Bunsen'schen  Paaren.  Diese  Proportiona- 
lität erhielt  sich  aber  nicht,  als  die  Gewinde  zu  4,  zu  8  und 
endlich  zu  16  hinter  einander  verknüpft  worden  waren. 
Vielmehr    blieb    bei   steigender   Geschwindigkeit   das  An- 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XII,  619;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  28.  —  (2)Aroli. 
ph.  nat.  XXXIII,  198 ;  Compt.  read.  XLIII,  802 ;  Iiutit.  1866,  878. 
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Magnet«,   wachsen  der  Kraft  mehr  und  mehr  zurfick.  eine  je  ffröfsere 

Jndaetiona-  '  ¥       ^ 

maichia«.  ^nzdU  Rolleo  hintereinander  folgten  und  je  geringer  ver- 
hältnifsmäfsig  der  Querschnitt  des  Drahtes  wurde.  Auch 
hatte  stufenweise  für  gleiche  Geschwindigkeit  die  electro- 
motorische  Kraft  der  einzelnen  Rollen  sich  vermindert. 
Während  z.  B.  bei  der  Verknüpfung  sämmtUcher  Rollen 
zu  zwei  hinter  einander  60  Umdrehungen  die  Kraft  von 
einem  Bunsen*schen  Elemente  hervorbrachten,  bedurfte 
es  68  Umdrehungen  in  der  Minute,  um  den  16  Rollen  hinter 
einander  die  Kraft  von  8  Kohlenpaaren  zu  ertheilen. 

Rotetiong.  Matteucci(l)  hat  Auszüxre  aus  Untersuchungen  mit- 

getheilt,  welche  sich  seinen  früheren  Studien  über  Rotations* 
magnetismus  anschliefsen.  Wir  werden  darauf  bei  Bespre- 
chung der  vollständigen,  1857  erschienenen  Abhandlung  (2) 
zurückkommen. 


na^atiamaa. 


(1)  Compt.  rend.  XLU,  1188;    XLIII,  S86;    Instit.  1866,  287.    — 
(S)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XUX,  129. 
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In  einer  Abhandlung  über  die  Neutralität  der  Salze  ^*\f^\"*  »" 
verbreitet  sich  M arg ue ritte  (!)  darüber,  dafs  die  meisten  ^•^,"^5^1« 
der  gewöhnlich  'als  neutral  bezeichneten  Salze  gegen  Pflan- 
zenfarben nicht  neutral  reagiren»  und  über  die  Nachtheile» 
welche  daraus  hervorgegangen  seien ,  dafs  man  Salze ,  die 
ein  bestimmtes  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  der 
Saure  und  der  Basis  zeigen ,  ohne  Rücksicht  auf  ihre  Re- 
actionen  als  neutrale  bezeichne  (2).  Selbst  diejenigen  Salze» 
welche  man  bisher  als  neutral  reagirende  betrachtet  habe, 
seien  es  nicht;  die  schwefeis.  Salze  von  Kali»  Natron  und 
Magnesia»  die  Salpeters.  Salze  von  Kali»  Natron»  Baryt  und 
Kalk»  die  chlors.  und  Überchlors.  Salze  von  Kali»  Natron 
und  Baryt»  die  Chlor-»  Jod-  und  Bromverbindungen  von 
Kalium»  Natrium»  Strontium»  Calcium  und  Magnesium 
reagiren»  auch  nach  öfters  wiederholtem  ümkrystallisiren» 
alkalisch»  grünen  das  Dahlienpapier  und  bläuen  auch»  ob- 
gleich langsamer»  das  geröthete  Lackmuspapier»  wenndie- 


(1)  AniL  eh.  phjs.  [8]  XLYin,  866.  —  (2)  Bekanntlich  hat  L. 
Qmelin  Torgesehlagen ,  den  hieraus  hervorgehenden  MiATerständnissen 
dadurch  Torsnbengen ,  daff  man  die  nach  hestimmtem  BanerstoffVerhältp 
niA  der  Stare  nnd  Baee  snsammengeietsten  Salze  als  normale  ^  nicht  all 
nentrale  beseichne. 
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868  möglich8t  empfindlich  dargestellt  wurde.  Nach  Mar- 
gueritte  giebt  es  eigentlich  nur  alkalisch  reagirende  und 
sauer  reagirende  Salze.  Eine  Beziehung  der  Neutralität 
der  Salze  zu  den  Zusammensetzungsverhältnissen  findet 
nach  ihm  nur  insofern  statt,  als  solche  Salze,  welche  neutral 
oder  fast  neutral  reagiren,  im  Allgemeinen  weder  saure 
noch  basische  Salze  bilden,  während  die  alkalisch  reagiren- 
den  Salze  gewöhnlich  saure  und  die  sauer  reagirenden  Salze 
gewöhnlich  basische  Salze  bilden.  Für  die  chemische  No- 
menclatur  sei,  um  das  Zusammensetzungsverhältnifs'  der 
Salze* zu  bezeichnen,  der  Ausdruck  »neutrale  Salze«  zu 
verwerfen,  und  eine  Benennung,  die  das  Aequivalentver- 
hältnifs  zwischen  Säure  und  Base  ausdrücklich  angäbe,  sei 
vorzuziehen« 
JISS'I«.  J.H.  Gladstone  (1)  hat  zu  den  allgemeineren  Resul- 
**el^  J^" taten,  welche  er  "bezüglich  des  Verhaltens  von  Salzen  in 
L«iuDs«i.  Lggungen  früher  mittheilte  (2),  eine  Anzahl  weiterer  Belege 
gegeben  und  die  mit  den  angenommenen  Gesetzmäfsigkei- 
ten  nicht  übereinstimmenden  Thatsachen  als  nur  scheinbare 
Ausnahmen  zu  erklären  versucht.  Wir  müssen  bezüglich 
der  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
»•gMMitise  Odling  (3)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht,  dais 
Mauiton.  ein  Metall,  welches  gewöhnlich  ein  anderes  aus  der  Lösung 
fallt,  umgekehrt  auch  durch  das  letztere  aus  seiner  Lösung 
gefällt  werden  kann.  Nach  seinen  Versuchen  bekleidet  sich 
z.  B.  Silber  in  einer  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxy- 
dul mit  QuecksUberamalgam ,  Silber  in  einer  concentrirten 
angesäuerten  Lösung  von  Kupferchlorid  mit  einer  dünnen 
Lage  Kupfer,  Antimon  und  Wismuth  in  einer  eben  solchen 
Kupferlösung  (namentlich  bei  dem  Kochen)  gleichfalls  mit 
einer  dünnen  Kupferschichte,  Kupfer  in  mäfsig  concentrir- 
ter  angesäuerter  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Zmn,  Kupfer 


(1)  Cbem.  8oo.  Qu.  J.  IX,  144;  J.  pr.  Chem.  LXU,  257.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1854,  388;  f.  1855,  269.  —  (8)  Ch«m.  Soe.  Qn.  J.  IX, 
289;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  870. 
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in  einer  siedenden  gesättigten  und  stark  angesäuerten 
Lösung  von  Chlorblei  mit  Blei,  Kupfer,  Zinn  und  Blei  in 
einer  siedenden»  schwach  angesäuerten,  mäfsig  concentrirten 
Lösung  von  Ghlorcadminm  mit  Cadmium,  Zinn  in  einer 
siedenden  angesäuerten  Lösung  von  Ghlorblei  mit  Blei;  alle 
diese  Metallfall ungen  erfolgen  in  umgekehrter  Ordnung, 
als  gewöhnlich  beobachtet  wird  (dafs  nämlich  das  Queck» 
Silber  das  Silbei;,  das  Kupfer  das  Silber  u.  s«  w.  ausfallt). 
Odling  bespricht,  welche  Ursachen  an  diesen  Erscheinun- 
gen reciproker  Verwandtschaft  mitwirken  mögen ;  er  schreibt 
dabei  namentlich  der  Verwandtschaft  der  Metalle  zu  einander 
einen  wesentlichen  Einäufs  zu. 

Fernet  (1)  hat  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht  yo»*^» 
über  Untersuchungen ,  welche  die  Absorption  der  Gase  ^ll^kJ^V.' 
durch  Salzlösungen  kennen  lehren  und  damit  die  Erkennt- 
nis der  Absorptionsföhigkeit  des  Blutes  für  Sauerstoff  an- 
bahnen sollen.  Wir  müssen  bezüglich  des  von  ihm  ange- 
wendeten Apparats,  für  ein  reines  Gas  das  Volum  bei  be- 
kanntem Druck  und  bekannter  Temperatur  zu  ermitteln, 
dann  ein  bekanntes  Volum  Flüssigkeit  hinzu  zu  bringen, 
die  Absorption  bei  einer  constanten  Temperatur  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  und  dann  den  Druck,  das.  Volum  und  die 
Temperatur  des  rückständigen  Gases  zu  bestimmen,  anf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen,  da  eine  Verdeutlichung  ohne 
Zeichnung  nicht  möglich  ist  Von  den  Resultaten  theilt 
Fernet  nur  mit,  dafs  die  von  ihm  bestimmten  Absorptions- 
coefficienten  der  Kohlensäure  in  Wasser  für  0  bis  20®  mit  den 
von  Bunsen  (2)  ermittelten  nahe  übereinstimmen,  doch  etwas 
gröfser  gefunden  wurden;  dafs  in  äner  löprocentigen 
Chlornatriumlösung  die  Absorbirbarkeit  der  Kohlensäure 
nur  halb  so  grofs  ist;  dafs  die  Absorbirbarkeit  der  Kohlen- 
säure in  einer  Lösung  von  phosphors.  Natron  mit  dem  Ge- 


(1)  Ann.'  cb.  phys.  [S]  XL VII,  SSO;    Cham.  Centr.  1866,  860.     -* 
(d)  Jahrefber.  f.  1866,  280. 
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halt  an  letzterem  sehr  rasch  znnimmt;  dafa  für  diese  Salz« 
losnng  wie  anch  für  die  Lösung  von  kohlens«  Natron  der 
Absorptionscoefficient  der  Kohlensäure  sich  zusammenza« 
setzen  scheint  aas  dem  Absorptionscoefficienten  für  reines 
Wasser  and  dem  Prodnct  ans  einem  constanten  Coefficien- 
ten  in  den  Salzgehalt  der  Lösung. 

Ueber  die  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  Am- 
moniak vergl.  bei  letzterem. 

Es  wurde  in  dem  vorhergehenden  Jahresberichte  be- 
oaoB.  sprechen,  dafs  Andrews  (1)  zu  dem  Resultate  kam,  das 
Ozon  seil  ob  durch  den  Einflufs  der  Electricität  auf  reines 
Sauerstoffgas  oder  bei  der  Electrolyse  von  Wasser  gebildet, 
immer  nur  eine  Modification  des  Sauerstoffes,  und  das  in 
letzterer  Art  hervorgebrachte  Ozon  sei  keineswegs  ein 
Wasserstoffhyperoxyd.  Zu  demselben  Resultate  l^am  auch 
Houzeau  (2),  welcher  nach  seinen  Versuchen  das  auf 
jede  der  genannten  Arten  hervorgebrachte  Ozon  als  iden- 
tisch mit  dem  s.  g.  Sauerstoff  im  Entstehungszustand  (3) 
betrachtet,  und  das,  wie  auch  bereitete,  Ozon  sowohl  Was- 
serstoff- als  stickstofffrei  fand.  —  Andererseits  hat  Bau- 
mert (4),  welcher  das  electroly tisch  entwickelte  Ozon 
früher  (5)  wasserstofihaltig  gefunden  und  als  HO«  betrach- 
tet hatte,  den  Einwürfen  von  Andrews  gegen  seine  ün- 
tersuchungsraethode  und  den  Resultaten  des  Letzteren  ent- 
gegnet. Dafs,  wie  Andrews  behauptete,  dem  eiectrolj- 
tisch  entwickelten  Sauerstoff  Kohlensäure  beigemischt  sei, 
welche  durch  das  bei  dem  Einleiten  in  neutrale  Jodkalium- 
lösung frei  werdende  Kali  absorbirt  werde,  beruht  nach 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  288;  aiufBhrlich  auch  Pogg.  Ann.  XCVnit 
485;  N.  Jahrb.  Pharm.  Y,  814;  Ann.  oh.  phys.  [8]  XLVII,  181;  Chem. 
Boc.  Qu.  J.  IX,  168.  ^  (2)  Gompt  rend.  XLIII,  84;  Instit.  1856,  258; 
J.  pharm.  [8]  XXX,  842;  Pogg.  Ann.  XCIX,  165;  J.  pr.  Chem.  LXX, 
840.  —  (8)  Jahrefb«r.  f.  1855,  286.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XCIX,  88;  im 
Ann.  Ann.  Gh.  Pharm.  Gl,  88;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  446.  —  (5)  JahMt- 
ber.  f.  1858,  818. 
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Baumert  darauf»  dafs  Andrews  den  Boden  der  positi-  <>•»•• 
ven  Zelle  ans  Blase  bestehen  liefs,  nnd  auf  der  zerstören- 
den Einwirkung  des  Ozons  auf  diese  organische  Substanz; 
bei  Baumert 'b  Versuchen  war  diese  Fehlerquelle  nicht 
vorhanden«  Andrews'  Mittel,  die  Wirkung  derselben  da- 
durch zu  vermeiden,  dafs  er  die  Jodkaliumlösung  mit  etwas 
Salzsäure  versetzte,  schliefet  nach  Baumert  eine  andere« 
von  Letzterem  ezperimental  nachgewiesene  Fehlerquelle 
ein,  dafs  nämlich  eine  solche  Lösung  freie  Jodwasserstoff- 
säure enthält,  welche  auch  durch  ozonfreien  Sauerstoff  un- 
ter Ausscheidung  von  Jod  zersetzt  wird.  Die  Versuche 
von  Andrews,  bei  welchen  im  Wesentlichen  das  Gewicht 
des  in  electrolytisch  entwickeltem  Sauerstoff  enthaltenen 
Ozons  durch  die  Zunahme  eines  mit  angesäuerter  Jod- 
kaliumlösung  gefüllten  Apparates  und  das  Gewicht  des  acti- 
ven  Sauerstoffs  durch  die  Menge  des  frei  gemachten  Jods 
bestimmt  wurde,  und  bei  welchen  sich  beide  Gewichte  gleich 
ergaben,  —  beweisen  nach  Baumert  keineswegs,  dafs 
jenes  Ozon  nur  aus  allotropischem  Sauerstoff  bestehe,  son- 
dern nur,  dafs  bei  diesen  Versuchen  die  von  dem  Ozon 
frei  gemachte  Jodmenge  verschwindend  klein  war  gegenüber 
der  Jodmenge,  welche  der  reine  (gewöhnliche)  Sauerstoff 
ausgeschieden  hatte.  Baumert  glaubt,  dafs  sich  hieraus 
auch  die  weiteren  Schlüsse  erklären,  welebe  Andrews 
aus  seinen  Versuchen  abgeleitet  hat,  und  namentlich,  wes- 
halb diesem  der  Nachweis  nicht  habe  gelingen  können,  dafs 
das  electrolytisch  entwickelte  Ozon  beim  Erwärmen  Was- 
ser ausscheidet. 

Van  der  Willigen  (1)  hat  mitgetheilt,  dafs  an  einem 
unter  dem  Einflufs  eines  galvanischen  Stromes  weifsglühen- 
den  Platindraht  Ozongeruch ,  und  zwar  namentlich  am  po- 
sitiven Ende,  bemerkbar  sei.  —  Nach  Schönbein  (2)  ent- 


(1)  Fogg.  Ann.  XCVIII,  611.  —  (2)  Phil.  BAag.  [4]  XI,  187;  Sill. 
Am.  J.  [2]  XXI,  418;  J.  pr.  Chem.  LXVII,  496;  Ghem.  Oentr.  1856, 
512;  Ann.  eh.  phyt.  [8]  XLYUI,  198. 
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^'«'^  halten  mehrere  Pilze,  namentlich  Boletus  Juridua  and 
Agaricus  sanguineus,  eine  in  den  alkoholischen  Anszng 
übergehende  farblose  Substanz,  welche  sich  gegen  Ozon 
wie  Gruajactinctnr  verhält  und  dadurch  blau  gefärbt  wird» 
während  der  ausgeprefste  Saft  der  Pilze  eine  Substanz  ent- 
hält,  welche  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  der  Luft  in  Ozon 
umzuwandeln  und  zu  binden  vermag;  der  alkoholische  Aus- 
zug wird  nicht  durch  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  gebläut, 
sogleich  aber  nach  dem  Vermischen  mit  dem  ausgeprefsten 
Saft  des  Pilzes,  welcher  letztere  Saft  sein  Ozon  auch  an  andere 
oxydirbare  Körper  abgiebt  und  sich,  nachher  der  Luft  aus- 
gesetzt, wieder  mit  Ozon  beladet;  der  ausgeprefste  Saft 
verliert  dieses  Vermögen,  Sauerstoff  zu  ozonisiren,  bei  dem 
Erhitzen. 

^  Ueber  Schwankungen  in  der  Ozonreaction  der  atmo- 

sphärischen Luft  machten  Reslhuber  (1)  nach  Beobach- 
tungen zu  Kremsmünster,  R.  Wolf  (2)  nach  Beobach- 
tungen zu  Bern,  B^rigny  (3)  nach  Beobachtungen  zu 
Saint-Cloud  und  W.  B.  Rogers  (4)  nach  Beobachtungen 
zu  Boston  Mittheilnngen.  Längere  Zeit  fortgesetzte  Beobach- 
tungen über  die  Ozonreaction  der  Luft  hat  auch  T.  H.  Bar- 
ker  (5)  zu  Bedford  angestellt,  und  zwar  unter  gleichzeitiger 
Anwendung  des  nach  Schönbein's  und  des  nach  Mof- 
fat's  Vorschrift  präparirten  Ozon-Reagenspapiers;  erfindet 
das  nach  der  letzteren  Vorschrift  bereitete  Papier  empfind- 
licher. —  Scoutetten  (6)  hat  seine  Ansichten  über  die 
Ursache  des  Ozongehalts  der  Luft  (unter  welchen  ver- 
schiedenen umständen  der  in  der  Luft  bei^its  enthaltene 
oder  aus  Pflanzen  u.  a.  sich  entwickelnde  Sauerstoff  elec- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXI,  851.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XGVn,  640; 
ferner  Compt.  rend.  XLII,  944;  Instit  1856,  191.  ~  (8)  Compt.  rend. 
XLn,  1115;  Chem.  Centr.  1856,  668.  -*  (4)  Ana  Proe.  Bott.  Soc.  Nat. 
Hitt.  V,  819  in  Bill.  Am.  J.  [2]  XXII,  141.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  518. 
—  (6)  Compt.  rend.  XUI,  941;  Initit.  1856,  191;  Arch.  ph.  nat.  XXXII, 
286;  femer  Qompt.  rend.  XLIII,  98. 
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triachen   Einwirkungen  nnterliegen   könne)  veröffentlicht;     ^»^*' 
Brame  (1)  die  Resultate,  welche  er  bezüglich  der  Ozon- 
bilduDg  durch  Pflanzen  und  des  Ozongehaltes  des  Regen« 
Wassers  erlangt  zu  haben  glaubt. 

Dem  bei  diesen  und  ähnlichen  früheren  Untersuchungen 
angewendeten  Verfahren »  auf  die  Anwesenheit  und  die 
relative  Menge  des  Ozons  aus  der  Färbung  von  Papier, 
Wielches  mit  Jodkalium-Stärkekleister  bestrichen  ist,  zu 
schliefsen,  hielt  Cloez  (2)  entgegen ,  solches  Papier  sei 
keineswegs  als  ein  sicheres  Reagens  auf  Ozon  zu  betrachten, 
da  es  auch  durch  salpetrige  und  Salpeters.  Dämpfe,  welche 
in  der  Luft  enthalten  sein  könnten,  ferner  durch  die  Dämpfe 
ätherischer  Oele,  welche  sich  von  Pflanzen  aus  verbreiten, 
gefärbt  werde  (3);  in  einem  abgeschlossenen  Räume  könne 
das  Licht  der  feuchten  Luft  das  Vermögen  geben,  jjenes 
Reagenspapier  zu  färben,  ohne  dafs  hier  Ozonbildung  aur 
zunehmen  sei;  der  von  grünen  Pflanzentheilen  entwickelte 
Sauerstoff  verhalte  sich  übrigens  bezüglich  der  Färbung  * 
solchen  Papieres  indifferent.  Zu  ähnlichen  Resultaten,  na- 
mentlich was  den  Einflufs  des  Lichtes  auf  die  Färbung  des 
Reagenspapiers  an  der  Luft  betrifft,  kam  Campani  (4).  — 
Dafür,  dafs  die  Färbung  des  mit  Jodk^lium^Stärkekleister 
bestrichenen  Papiers  an  der  Luft  als  ein  Mafsstab  des  Ozon- 
gehalts betrachtet  werden  könne,  sprach  sich  hierauf  zu- 
nächst Bineau  (5)  aus,  welcher  hervorhob,  dafs  salpetrige 
Dämpfe  in  freier  Luft  nicht  vorkommen  und  Salpetersäure 
in  der  Luft  das  Papier  nur  äufserst  langsam  färbe; 
die  Färbung  des  Papiers  durch  die  Dämpfe  ätherischer 
Oele  beruhe  aber  auf  der  vorgängigen  Bildung  von  Ozon« 


(1)  Initit.  1866,  282.  —  (2)  Gompt  rend.  XLIII,  88;  Inttit  1856, 
268 ;  Phil.  Mag.  [4]  XU,  287 ;  auffUhrlich  Ann.  eh.  pbys.  [3]  L,  80.  — 
(8)  Die  fttherischen  Oele  scheint  Cloös  nicht  als  durch  vorgängige 
Oxonbildnng  wirkend  sn  betrachten;  vgl.  Jahresber.  f.  1861»  297;  f. 
1866,  290.  —  (4)  Cimento  IV,  112.  —  (5)  Compt  rend.  XLIII,  162; 
Phil.  Mag.  [4]  2JI,  824. 
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B^champ(l)  erinnerte,  dafs  verdünnte  reine  Salpetersäure 
Jodkalium-Stärkekleister  überhaupt  nicht  bläut,  dafs  dies 
aber   durch  Salpetersäure  geschehen   kann^   welche  nach 

*  längerem  Aufbewahren  im  concentrirten  Zustand  salpetrige 
Säure  enthält.  Scoutetten  (2)  beharrte,  den  Einwürfen 
▼on  Gloez  gegenüber,  dabei,  dafs  der  von  grünen  Pflan- 
zentheilen  entwickelte  Sauerstoff  ozonhaltig  sei,  und  er  be* 
hauptete  ferner  (3),  das  Licht  bewirke  im  lufterfüllten  üb«r 
Wasser  befindlichen  Räume  nur  dann  eine  Färbung  des 
Reagenspapiers,  wenn  gewöhnliches,  nicht  wenn  reines 
Wasser  angewendet  werde,  und  (üe  Electricitätsentwicke- 
lung  bei  der  Verdunstung  von  unreinem  Wasser  habe 
daran  Antheil;  während  Gloez  (4)  die  Färbung  des  Pa« 
^iers  in  feuchter  Luft  im  Sonnenlicht  als  nicht  durch  Ozon 
bedingt  betrachtet  und  der  Ansicht  ist,  auch  die  Färbung 
des  Papiers  durch  Terpentinöl,  auf  welches  Sauerstoff  ein- 
gewirkt hatte,  beweise  nicht  die  Ueberführung  des  letzteren 

*  in  Ozon,  da  Bittermandelöl,  welches  doch  auch  Sauerstoff 
abs^bire,  tlas  Papier  ungefärbt  lasse.  —  Ozonbildnng  in 
ausgedehnter  Weise  1>ei  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf 
stickstofihaltige  Pflanzensäfte,  Alkohol,  Aether,  flüchtige 
Oele  u.  a.  nimmt  Phipson  (6)  nach  seinen  Versuchen  als 
bestätigt  an.  Luca  (6)  leitete  an  verschiedenen  Orten 
längere  Zeit  während  der  Tagesstunden  Luft  (17000  bis 
aOOOO  Liter)  über  Kalium  und  durch  Ealilösung,  und  &nd, 


(1)  Gompt  rend.  XUII,  8S8;  Tnstit  1866,  821.  B^champ  c^ebt 
Boeh  folgende  Besaitete  seiner  ünteraaehangen  an  :  In  verdünnter  FlOa* 
ligkeit  nnd  in  der  K&lte  können  Salpeters&nre  nnd  Jodwasserstoffsänre 
SQsammen  esistiren ;  salpetrige  Sänre  wird  bei  Einwirkang  anf  Jodkaliom 
sn  Stickoxyd  (N0„  EO  +  KJ  +  3  S0,  =  2  [KO,  SO,}  +  J  +NO0; 
Kohlensäure  treibt  aas  dem  salpetrigs.  Kali  die  salpetrige  Säare  nicht 
aas;  Stickoxyd  and  Stiekoxydal  lassen  bei  Einwirkung  anf  wässeriges 
JodkaUam  kein  Jod  frejL  werden.  —  (2)  Oompt.  rend.  XLHI,  216.  — 
(3)  Compt  rend.  XLUI,  868.  —  (4)  Compt.  rend.  KLUI,  762.  — 
(6)  Compt.  repd.  XLIII,  864.  —  (6)  Oompt  rend.  XLIII,  866 ;  Instit. 
1866,  882;    J.  pharm.  [8]  XXXI,  6;    Cimento  IV,  268. 
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dafs  Salpetersiure  in  der  ans  dem  Kalinm  gebildeten  ^"^^ 
Flüssigkeit  nnd  der  Ealilösnng  enthalten  war,  wenn  die 
übergeleitete  Lnft  einem  viele  Pflanzen  enthaltenden  Räume 
entnommen  war  (auch  wenn  diese  Lnft  zuTor  mittelst 
Schwrfelsäore  von  Ammoniak  befreit  war),  wihrend  Sal- 
petersäure nicht  nachzuweisen  war,  wenn  die  übergeleitete 
Luft  einem  von  jeder  Vegetation  entfernteren  Ort  ent- 
nommen war  (auch  dann  nicht,  wenn  die  Beseitigung  des 
Ammoniakgehalts  der  Luft  unterlassen  war);  er  schliefst, 
dafs  man  annehmen  müsse,  der  bei  Tage  von  den  Blättern 
der  Pflanzen  entwickelte  Sauerstoff  enthalte  Ozon,  welches 
die  Umwandlung  eines  Theils  des  Stickstoffs  der  Luft  in 
Salpetersäure  bewirke. 

Schönbein  (1)  machte  ausführliche  Mittheilungen 
über  die  Beziehungen  des  ozonisirten  Sauerstoffs  zur  prac- 
tischen  Chemie. 

Ueber   die   chemischen  Vorgänge  in  der  Flamme  des  v«rbr«nBUf. 
Leuchtgases  hat  Landolt  (2)  Untersuchungen  angestellt,  * 
welche  sich  an  die  von   Hilgard  (3)  über  die  Rind^lg- 
flamme  und  Wachsflamme  ausgeführten  anschliefiien.    Das  ^^ 

zu  den  Versuchen  verwendete  Steinkohlenleuchtgas  wurde 
in  einem  Gasometer  mittelst  Schwefelkaliumlösnng  ab- 
gesperrt und  durch  die  letztere  von  Kohlensäure  und 
Sauerstoff  befreit;  aus  dem  Gasometer  wurde  es  zu  noch 
weiterer  Befreiung  von  Kohlensäure;  Sauerstoff  und  Was* 
serdampf  durch  Röhren  geleitet,  welche  mit  Kalilauge  und 
mit  pjrogalluss.  Kau  benetzte  Bimssteinstücke  und  Ghlor- 
calcium  enthielten;  dann  trat  es,  unter  emem  constanten 
Druck  von  17  Pariser  Linien  Wasser,  in  den  Brenner. 
Dieser  bestand  aus  einer  messingenen  Büchse  mit  einer 
oberen  7"™  weiten  kreisförmigen  Oefinung,  bis  in  welche 
eine  fast  eben  so  dicke,  mit  dem  unteren  Boden  der  Büchse 


(1)  Abhandl.  d.  natorwissensch.  -  teehniBehen  Gommisrion  bei  d.  k. 
Uyerisehen  Acad.  d.  Wisflenaefa.  I,  178.  -  (2)  Pogg.  Ann.  XCIX,'a89. 
—  (8)  Jahretber.  f.  1864,  287. 
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^•*'**""«- dicht  verbundene  Messingröhre  sich  erhob,  so  dafs  das 
Leuchtgas  durch  die  feine  ringförmige  Spalte  ausströmen 
konnte;  durch  die  Messingröhre  wurde  eine  dünne  Saug* 
röhre  in  die  Flamme  zum  Ableiten  des  darin  befindlichen 
Gases  eingeschoben»  und  der  Zutritt  von  Luft  zwischen 
jener  Röhre  und  der  Saugröhre  durch  ein  beide  umschlie- 
fsendes  Caoutchoucrohr '  verbindert  Das^  Absaugen  von 
Gas  ans  der  Flamme  geschah  mittelst  eines  Aspirators; 
das  abgesaugte  Gas  (1  Liter  in  20  bis  26  Minuten)  strich 
durch  eine  Chlorcalciumröhre  und  mehrere  Sammelröhren, 
welche  nach  Austreibung  der  in  ihnen  befindlichen  atmo- 
sphärischen Luft  abgeschmolzen  wurden.  Das  in  ihnen  ge* 
sammelte  Gas,  welches  stets  geruchlos  und  frei  von  Rauch 
war,  wurde  analysirt ;  auch  das  in  der  Chlorcalciumröhre 
verdichtete  Wasser  war  immer  ganz  rein,  und  es  liefs  sich 
njthin  auch  (da  der  condensirten  Menge  Wasser  so  viel 
Flammengas  zukam,  als  dem  Volum  des  aus  dem  Aspi* 
rator  abgeflossenen  Wassers  entsprach)  der  Gehalt  der 
Fla|pmengase  an  Wasserdampf  bestimmen.  Die  Analysen 
der  Flammengase  wie  die  des  Leuchtgases  wurden  nach 
Bunsen's  Methoden  ausgeführt;  da  fiir  jeden  Versuch 
das  Gasometer  neu  gefüllt  werden  mufste,  war  es  nöthig,  das 
zu  den  einzelnen  Versuchen  verwendete  Leuchtgas  wieder- 
holt zu  analjsiren.  Die,  durch  einen  bis  20™°^  über  den 
Brenner  herabreichenden  Glascylinder  vor  Luftströmungen 
geschützte  Flamme  war  frei  brennend  95  bis  100°^  hoch, 
wenn  Gas  aus  derselben  abgesaugt  wurde,  zwischen  85  und 
gyam  Q^^^^  schwankend.  Das  Gas  wurde  in  verschiedenen 
Höhen  über  der  Ausflufsöfinung  abgesaugt;  folgende  Ta- 
belle giebt  für  jeden  Versuch  die  Zusammensetzung  des 
angewendeten  Leuchtgases  (L)  nnd  des  aus  der  Flamme 
bei  i>°^°^  Höhe  über  der  Ausflufsöffnung  entnommenen 
Gases  (F)  in  Volumprocenten. 
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D 

10"" 

20"" 

80"" 

40"" 

60"" 

L        F 

L    1    F 

L    1    F 

L    1    F 

L       F 

L        F 

H 

89,30 

20,34 

41,04 

12,45 

44,00 

2,23 

44,00 

4,99 

41,37 

3,43 

41,37 

2,69 

C,H, 

40,56 

80,31 

40,71 

25,14 

88,40 

11,62 

38,40 

6,92 

88,80 

2,82 

38,30 

0,79 

.    CO 

4,95 

6,59 

7,64 

11,71 

5,73 

5,71 

5,73 

4,68 

5,56 

6,26 

5,56 

6,45 

C.H, 

4,04 

3,80 

5,10 

3,59 

4,13 

1,86 

4,13 

1,65 

6,00 

0,90 

5,00 

0,60 

C,H. 

8,16 

2,76 

2,18 

2,66 

8,14 

1,34 

3,14 

1,00 

4,84 

0,77 

4,34 

0,68 

0 

— 

0,59 

— 

0,65 

— 

0,19 

— 

— 

— 

— 

— 

N 

8,00 

26,40 

2,75 

32,20 

4,23  57,25 

4,23 

59,18 

6,43 

64,01 

6,43 

66,69 

CO, 

— 

1,74 

0,58 

1,95 

0,37    4,11 

0,37 

4,81 

— 

6,62 

^ 

7,01 

HO 

— 

7,48 

— 

9,66 

16,79  1 

— 

16,87 

— 

17,19 

— 

16,89 

Landolt  erinnert  daran ,  dafs  die  die  Flamme  unter- 
haltende Luft  in  dieselbe  eintritt  und  der  aus  der  Luft  ein- 
getretene Stickstoff  nebst  den  Verbrennnngsproducten, 
Kohlensäure  und  Wasserdampf^  nach  den  oberen  Theilen 
der  Flamme  hin  immer  mehr  zunimmt.  Jim  in  die  chemi- 
schen Vorgänge,  welche  im  Innern  der  Flamme  statt  haben, 
genauere  Einsicht  zu  erhalten^  sucht  er  die  relativen  huttr 
mengen  zu  bestimmen ,  durch  deren  Zutritt  zu  einer  ge- 
wissen Menge  Leuchtgas  sich  das  in  verschiedenen  Höhen 
befindliche  Flammengas  bildete.  Er  berechnet  zu  4em 
Ende  aus  den  obigen  Analysen  die  Quantitäten  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff,  welche  einerseits  in 
100  Gewichtsth eilen  des  ursprünglichen  Leuchtgases  und 
andererseits  in  100  Gewichtstheilen  des  Flammengases  ent- 
halten sind,  und  er  schliefst  aus  der  Vergleichung  der  Ge- 
halte beider  Gase  an  demselben  Element,  in  welchem  Ver- 
hältnifs  sich  Leuchtgas  und  Luft  zur  Bildung  von  100  Ge- 
wichtstheilen Flammengas  mischten.  Dieses  Verhältnifs 
whrd  allerdings,  je  nachdem  die  Gehalte  an  dem  einen 
oder  dem  anderen  Element  verglichen  werden,  manchmal 
für  dasselbe  Flammengas  ziemlich  abweichend  gefunden; 
wir  verweisen  bezüglich  der  Discussion  der  Ursachen  dieser 
Abweichungen  auf  die  Abhandlung  und  geben  hier  die  von 
Landolt  als  die  wahrscheinlichst  richtigen  betrachteten 
Rechnungsresoltate  und  die  daraus  abgeleiteten  Folgerungen, 
und  zwar  diese  wiederum  auf  Volumtheile  zurückgeführt 
(wobei  natürlich  vom  Einflufs  der  Temperatur  in  der  Flamme 
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""(■  abgesehen  ist).  Hiernach  ist  das  Flammengas  h&  D^ 
Höhe  über  der  AusflulsöflnDng  entstanden  durch  das  Za- 
treten  von  A  Vol.  atmosphärischer  Luft  za  100  Vol.  Leucht- 
gas; IOC  -\-  A  =  M  Volome  dieser  noch  anverbrannten 
Gasmischung  geben  nach  der  Verbrennung  V  Volume 
FtuDmengas;  A,  Jf  und  V  sowie  die  Zasammensetzong 
der  M  Volamtheile  des  anverbrannten  Gasgemisches  and 
der  daraas  eotstehenden  K  Volamtheile  des  Flammengases, 
(bei  dessen  Bildung  durch  die  Verbreiuiung  von  Wasser- 
stoff eme  Contrsction  stattfindet)  sind  in  der  folgenden  Ta- 
belle angegeben  : 


D 

»"" 

10""" 

20""° 

30""" 

40""° 

50™ 

A 

37,08 

15, 4S 

172,76 

227,73 

336,30 

8S1,S6 

M 

127,08 

145,43 

272,76 

327,73 

435.30 

481,66 

r 

lll,*l 

iao,09 

245,96 

au. 37 

422,53 

461,93 

K  1    V 

M    I    V 

M    \     V 

M 

V 

M    1    V 

M 

y 

^-f."- 

IJ.GO 

1«.!» 

U6.J3 

1M,WI 

m,7P 

Bte,!»! 

3=7,73 

a(,/M 

«S.69 

m,m 

Die  plötzliche  Zanahme  der  dem  Leachtgas  sntreten- 
den  Laftmenge  zwischen  10  and  20°™  Höhe  über  der  Aos- 
flofsöffnnng  schreibt  Landolt  dem  Einänßi  des  bis  zn 
letzterer  Höbe  am  die  Flamme  herabreicbenden  Glascylin- 
ders  zu.  Dafs  die  Koblenssore  nach  den  oberen  Theilen 
der  Flamme  nicht  in  so  starkem  Mafse,  als  man  erwarten 
sollte,  zanimmt,  erklärt  er  daraus,  dafs  ein  TheO  derselben 
dnrch  die  Einwirkung  der  in  der  Flamme  ausgeschiedenen 
Kohle  anter  Bildung  von  Kohlenoxyd  zersetzt  wird ;  es 
beruhe  hieraaf  aach  die  Zanahme  des  Kohlenoxyds  im 
Flammengas  von  30  bis  60°™  Höhe.  —  Die  einzelnen 
brennbaren  Gase  verschwinden  bei  dem  Anfsteigen  in  dar 
Flamme  nach  dem  Grade  ihrer  Verbrennlichkeit  Der 
Wasserstoff  nimmt  für  zunehmende  Höhen  (iilr  D  ^  0  bis 
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20"*")  in  der  Flamme  am  schnellsten  ab  (dafs  für  gröfsere  ^•'**"'"""»- 
Höhen ,  als  D  =  20"™,  wiederum  eine  Zunahme  des  Was- 
serstoffs im  Flammengas  beobachtet  wurde,  erklärt  Lan- 
dolt  aus  der  Einwirkung  der  freien  Kohle  auf  den  Was- 
serdampf); etwas  langsamer  verschwindet  das  Sumpfgas 
und  noch  langsamer  die  schweren  Kohlenwasserstoffe,  welche 
sich  bis  gegen  40"°*  Höhe  in  der  Flamme  fast  unverändert 
erhalten  und  deren  Verbrennung  erst  in  den  oberen  Thei- 
len  der  Flamme  vor  sich  geht. 

Wir  verwesen  bezüglich  der ,  ziemlich  unsicheren  Be- 
rechnungen, welche  Temperaturen  sich  für  die  verschiede- 
nen Höhen  der  Flamme  aus  der  Zusammensetzung  der  hier 
befindlichen  Flammengase  ableiten,  auf  die  Abhandlung.  — 
Bei  photometrischen  Bestimmungen,  welche  Lichtstärke  den 
verschiedenen  Theilen  der  Gasflamme  zukommt,  fand  Lan- 
dolt,  dafs  der  am  stärksten  leuchtende  Theil  der  Flamme 
etwas  über  der  Stelle  liegt,  wo  der  dunkle  Kegel  aufhört; 
bei  einer  100""  hohen  Gasflamme,  in  welcher  der  dunkle 
Kegel  bis  zu  ungefähr  65""  reichte,  lag  der  am  stärksten 
leuchtende  Theil  bei  70""  Höhe,  und  die  Lichtstärke  dieses 
Theils  =  100  gesetzt,  ergab  sich  die  von  anderen  Theilen 
der  Flamme  am   Rande  (J,)  oder  in  der  Mitte  (Jm)  der- 

% 

selben  bei  D""  Höhe  über  dem  Brenner  : 


D 

gQDim 

70"" 

60"". 

50"" 

40"" 

80"" 

J, 

66 

100 

77 

'47 

20 

4 

Jm 

66 

100 

69 

24 

6 

— 

Ktoff. 


G.  Osann  (1)  hat  weitere  Versuche  mitgetheilt,  als  wat/er 
Bestätigung  für  seine  Ansicht  (2),  dafs  der  durch  Electro- 
lyse  ausgeschiedene  Wasserstoff  sich  in  einer  besonderen, 
im  Vergleich  zu  dem  gewöhnlichen  Wasserstoffgas  active- 
ren  Modification  befinde.  Er  ist  ferner  der  Ansicht,  Platin 
besitze  die  Eigenschaft,   Sauerstoffgas   und  Wasserstoffgas 


(1)   Pogg.  Ann.  XCVII,  827;    XCVItl,  181;    ferner  J.  pr.  Ch«m. 
LXIX,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  816;  f.  1864,  286  f.;    f.  1866,  293. 

Jithroflb«richt  f.  185«.  |g 
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bei  Berührung  mit  denselben  in  die  activen  Modificfttionen 
überznführen,  and  hierauf  beruhe  sein  Vermögen,  die  Ver- 
bindung beider  Gase  .einzuleiten. 

Kremers  (1)  hat»  im  Ans^hluis  an  seine  früheren 
Untersuchungen  (2),  weitere  Mittheilungen  gemacht  über 
die  Löslichkeit  einher  Salze,  und  die  Siedepunkte  gesättigter 
Lösungen.  Er  hat  die  Bestimmung  der  Lösh'chkeit  mehre- 
rer Salze  für  verschiedene  Temperaturen  wiederholt  und 
jetzt ,  um  Uebersättigung  der  Lösungen  zu  vermeiden »  die 
vorher  in  Berührung  mit  dem  Salz  stärker  epvärmte  Lösung 
bis  zu  der  Versuchstemperatur,  abkühlen  lassen  und  ^e 
dann  bei  dieser  etwa  1  Stunde  lang  in  Berührung  mit  den 
abgesetzten  Krjstallen  unter  Schütteln  erhalten;  dann  wurde 
die  Lösung  durch  ein  möglichst  bei  derselben  Temperatur 
gehaltenes  Filter  filtrirt  und  der  Salzgehalt  im  Filtrat  be- 
stimmt. Die  Resultate  diesei:  wiederholten  Bestimmungen 
und  die  jetzt  für  einige  frül^er  noch  nicht  untersuchten 
Salze  erhaltenen  Löslichkeiten  sind  in  folgenden  Tabellen 
zusammengestellt,  wo  die  Zahlen  die  Gewich tstheile  Was- 
ser ausdrücken,  welche  zur  Lösung  von  1  Gewicbtstheil 
wasserfreien  Salzes  bei  den  angegebenen  Temperaturen 
nöthig  sind.  \ 


NaO,  CIO, 

NaO,BrO, 

KO,  BrOi 

KO,  JO, 

NftO ,  JO» 

BaO,  Gl 

0* 

1,22 

3,63 

32,18 

21,11 

39,75 

4,38 

20 

1,01 

2,61 

14,44 

12,29 

11,03 

2,70 

40 

0,81 

1,99 

7,56 

7,76 

6,95 

1,92 

60 

0,68 

1,60 

4,89 

5,40 

4,79 

1,29 

80 

0,57 

1,32 

2,95 

4,02 

3,61 

1,02 

100 

0,49 

1,10 

2,01 

3,10 

2,95 

0,79 

NaBr 

NaJ 

EBr 

KJ 

BaBr 

0* 

1,29 

0,63 

1,87 

0,79 

1,02 

20 

1,13 

0,66 

1,55 

0,70 

0,96 

40 

0,96 

0,48 

1,34 

0,63 

0,88 

60 

0,90 

0,39 

1,18 

0,57 

0,81 

80 

0,89 

0,88 

1,07 

0,58 

0,74 

100 

0,87 

0,32 

0,98 

0,51 

0,67 

120 

— 

0,31 

— 

— 

— 

140 

— 

0,30 

— 

— 

— 

(1)  Pogg.  Ann.  XCVn,  1;  XCIX,  85;  ferner  Pogg.  Ann.  XCIX, 
58.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  14.  806;  f.  1868»  617 ;  t  1864,  894; 
f.  1855,  298. 
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T^t 

9 

LiCl 

LiO,  CO, 

LiO,  NO. 

NaO;  80, 

NaO,  8,0, 

0»  :  1,67 

18*  :  180 

0»  :  2fif 

0«  :  7,07 

0^  ;  2,01 

20       1,24 

102       1 28,5 

20       1,32 

20       8,49 

20       1,44 

65       0,96 

40       0,59 

40        2,02 

40       0,96 

95       0,77 

70       0,51 

60       0,52 

140       0,72 

100       0,44 

160       0,69 

1 10       0,39 

LOillchkeit. 


Es  sieden  die  gesättigten  Lösungen  (1) 

▼on        NaO,  JO,        NaO,  BrO,        NaO,  NO,        NaO,  CIO, 
bei  102*  109*  122*  132» 


▼on 

KO,  JO, 

KO,  BrO, 

KO,  010, 

KO,  NO, 

bei 

102» 

104» 

105« 

118* 

▼on 

NaCl 

NaBr           NaJ 

KCl 

KBr         KJ 

bei 

109» 

121»            141^ 

110» 

1120       ■  119» 

Bezüglich  Kremers'  Betrachtungen  über  die  Regel- 
mäfsigkeiten  in  den  Löslichkeitscnryen  der  Salze  müssen 
wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

F.  Pf  äff  (2)  hat  einige  Versuche  darüber  ausgeführt, 
welche  Mengen  verschiedener  Salze  aus  einem  Gemenge 
derselben  durch  Wasser  gelöst  werden.  Alle  LösHchkeits- 
bestimmungen  wurden  für  0®  angestellt  und  die  mögliche 
Bildung  übersättigter  Lösungen  vermieden.  Nach  Pfaff's 
Bestimmungen  lösen  100  G.-Th.  Wasser  bei  0«  5,155  G.-Th. 
NaO,  SO3,  28,067  G..Th.  MgO,  SO3  und  15,107  G.-Th. 
CuO,  SO3,  wenn  es  mit  den  einzelnen  Salzen  in  Berührung 


(1)  Nach  Krem  er  8*  Beobachtung  kann  bei  dem  Einkochen  einer 
noch  nicht  gesattigten  Salzlösung  eine  Uebersättigang  derselben  eintreten^ 
so  dals  die  Flüssigkeit  einen  um  1  bis  2^  höheren  Siedepunkt  erreicht, 
als  der  der  normal  gesättigten  Lösung  entsprechende  ist;  bei  fortgesetz- 
tem Kochen  scheidet  sich  dann  plötzlich  eine  gröfsere  Menge  von  Kry- 
stallen  aus ,  und  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  sinkt  in  diesem  Augen- 
blick auf  den  Siedepunkt  der  normal  gesättigten  Lösung,  bei  welchem 
sie  dann  auch  bei  weiterem  Einkochen  constant  bleibt.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  XCIX,  224 ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1856,  801 ;  J.  pr.  Chem. 
LXX,  140.  Frfihere  Versuche  hierüber  Tgl.  in  L.  GmeliiTs  Handb.  d. 
Chemie,  4.  Aufl.,  I,  524  ff. 
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Lö^hkok  ^^^5  in  Berührung- mit  einem  Gemenge  von  Kupfervitriol  und 
Glaubersalz  aber  8,038  G.-«h.  CuO,  SO,  und  6,311  G.-Th. 
NaO,  SOs,  in  Berührung  mit  einem  Gemenge  von  Bitter- 
salz und  Glaubersalz  15,306  G.-Th.  MgO,  SO,  und  13,086 
G.-Th.  NaO,  SO,,  in  Berührung  mit  einem  Gemenge  von 
.  Bittersalz  und  Kupfervitriol  23,914  G.-Th.  MgO,  SO,  und 

*  6,559  G.-Th.  OuO,  SO, ;  in  Berührung  mit  einem  Gemenge 

der  drei  Salze  endlich  7,169  G.-Th.  CuO,  SO,,  21,319  G.-Th. 
MgO,  SO,  und  6,830  G.-Th.  NaO,  SO,,  Es  zeigt  sich 
nur  für  das  schwefeis.  Natron  eine  Erhöhung,  für  das 
schwefeis.  Kupferoxyd  und  die  schwefeis.  Magnesia  aber 
eine  Erniedrigung  der  Löslichkeit  durch  die  gleichzeitige 
Lösung  der  anderen  Salze.  Schwefels.  Kali  ergab  bei  An- 
wesenheit der  anderen  Salze  vermehrte  Löslichkeit;  aus 
'^  einem  Gemenge  von  schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Natron 
löste  Wasser  mehr  von  beiden  Salzen,  als  der  Löslichkeit 
eines  jeden  fiir  sich  entspricht  Pfaff  erörtert  noch,  wie 
ungegründet  hiernach  die  Voraussetzung  ist,  dafs  aus  einem 
Salzgemenge  durch  Wasser  vorzugsweise  die  für  sich  am 
löslichsten  Salze  fortgeführt  werden,  und  er  fand  auch, 
dafs,  wenn  Wasser  auf  Salzg^menge  nicht  bis  zum  Sättigen 
des  ersteren  einwir]|tr  keineswegs  immer  diejenigen  Salze 
am  leichtesten  oder,  raschesten  gelöst  werden,  welche  für 
sich  in  der  gröfsten  Menge  gelöst  werden,  und  dafs  auch 
in  einer  solchen  nicht  gesättigten  Lösung  das  Verhältnifs 
der  gelösten  Salze  ein  anderes  ist,  als  in* einer  gesättigten 
(aus  Gemengen  von  schwefeis.  Natron  mit  den  anderen 
oben  genannten  Salzen  wurde  das  erstere  unter  diesen  Um- 
ständen  vorzugsweise  gelöst). 

F.  Mohr  (1)   hat   besprochen,   dafs   die    Löslichkeit 

*   eines  Körpers   nicht  allein  von  seiner  Verwandtschaft  zum 

Lösungsmittel,  sondern   auch   von  seiner  Anziehbarkeit  zu 

festen  Theilen   seiner  selbst  und  anderer  Körper  abhängig 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  C,  65. 
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ist.  Er  erörtert  anter  diesem  Gesichtspunkte^  dafs  schwer 
lösliche  oder  selbst  (wenn  eimnal  in  den  festen  Zustand 
übergegangen)  nnlösliche  Körper,  wenn  in  einer  Flüssigkeit 
gebildet,  einige  Zeit  in  derselben  aufgelöst  bleiben  können, 
bis  ein  Theil  von  ihnen  sich  abscheidet,  wo  die  Flächen* 
Wirkung  dieses  Theils  die  raschere  Abscheidung  des  noch  . 
gelösten  bewirkt,  sowie  auch,  dafs  ein  in  einer  Flüssigkeit 
sich  bildender  Niederschlag  durch  seine  Flächenwirkung  eine 
Substanz  im  festen  Zustand  auf  sich  niederschlagen  und, 
ohne  mit  ihr  eine  chemische  Verbindung  einzugehen,  aus-> 
scheiden  kann,  die  bei  Abwesenheit  jenes  Niederschlags  ge- 
löst bleiben  würde. 

H.  M.  Witt  (1)  hat  an  den  Anstalten  zn  Chelsea  und 
Kingston,  wo  in  London  zur  Vertheilung  kommendes  Was- 
ser durch  Filtration  gereinigt  wird ,  und  durch  Versuche  ^ 
im  Kleinen  Untersuchungen  angestellt  über  das  Vermögen 
von  Sand  und  Kohle,  Substanzen  aus  ihrer  Lösung  in  Was- 
ser auszuscheiden.  Er  kommt  zu  dem  Resultate,  Sand, 
Kohle  und  andere  poröse  Körper  können  aus  durchfiltriren- 
den  Flüssigkeiten  nicht  nur  die  suspendirten  Beimengungen, 
sondern  auch  in  Lösung  befindliche  Salze  ausscheiden;  Kohle 
besitzt  in  besonders  hohem  Grade  das  Vermögen,  organi- 
sche Substanzen  aus  der  wässerigen  Lösung  zu  entfernen, 
aber  Sand  zeigt  gleichfalls  diese  Wirkung,  wenn  auch  in 
geringerem  Grade;  durch  beide  Körper  wird  eine  um  so 
gröfsere  Menge  aufgelöster  Substanzen  ausgeschieden ,  je 
reicher,  mindestens  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  die  Flüs- 
sigkeit daran  ist. 

Das  Bor   war   bisher   nur  in  dem  amorphen  Zustand,      Bur. 
durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Borsäure,  Fluorbor  oder 
Fluorborkalium,    erhalten   werden.      Nach    Wohl  er   und    • 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  28;  J.  pr.  Chem.  LXX,  134.  fichon  früher 
(Pogg.  Ann.  XXI V^  600)  hatte  Wagenmann  angegeben,  dafs  bei  dem 
Filtriren  if>n  Essig  oder  yerdünntem  Weingeist  durch  reinen  Quaruand 
laerst  fast  reines  Wasser  ablaufe. 


27g  Usoiguiiseha  GhomK. 

^^'  H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  lä&t  sich  das  Bor  aach 
krystallisirt  erhalten,  und  awar  in  zweierlei  Modificationen, 
welche  sie  als  diamantartige  und  als  graphitartige  bezeich» 
nen.  Werden  80  Grm.  Aluminium  in  dicken  Stücken  und 
100  Grm.  geschmolzene  und  zerkleinerte  Borsäure  in  einem 
Eohlentiegel ,  der  seinerseits  in  einen  Graphittiegel  gesetzt 
ist,  in  einem  gut  ziehenden  (Nickelschmelzhitze  leicht  her- 
vorbringenden) Windofen  während  Ö  Stunden  möglichst 
stark  erhitzt,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  des  Tiegels 
bei  dem  Zerschlagen  desselben  zwei  deutlich  getrennte 
Schichten,  deren  eine  glasig  ist  und  aus  Borsäure  und 
Thonerde  besteht,  während  die  andere  metallartig,  blasig 
und  eisengrau  aussieht  und  mit  leicht  erkennbaren  kleinen 
Krystallen  von  Bor  besetzt  ist  Die  letztere  Schichte;,  wel- 
"»•"*  che  aus  Aluminium  besteht  das  von  krystallisirtem  Bor 
ganz  durchdrungen  ist,  wird  zur  Auflösung  des  Aluminiums 
mit  siedender,  mäfsig  concentrirter  Natronlauge  behandelt, 
und  das  rückständige  Bor  durch  kochende  Salzsäure  von 
Eisen  und  durch  eine  Mischung  von  Flufssäure  und  Sal* 
petersäure  von  den  letzten  Spuren  Silicium  befreit.  Das 
'  so  erhaltene  Bor  enthält  noch  Thonerdeplättchen  beige- 
mengt, deren  Entferaung  nur  durch  mechanisches  Auslesen 
derselben  gelang;  es  ist  diamantartiges  Bor,  dem  nur  we- 
nig graphitartiges  beigemengt  ist,  welches  letztere  sich,  da 
es  in  Wasser  suspendirt  bleibt,  von  dem  ersteren  leicht 
trennen  läfst.  Das  diamantartige  Bor  bildet  durchsichtige 
Krystalle,  deren  honiggelbe  oder  granatrothe  Färbung 
wahrscheinlich  nur  auf  unwesentlichen  Beimischungen  be- 
ruht; es  wurde  zuerst  nur  in  verwickelt  zusammenge- 
setzten Verwachsungen  zahlreicher  kleiner  Erystallindividuen 
«  erhalten;  sein  Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen  ist  nur 
dem  des  Diamants  vergleichbar;  es  gehört  zu  den  härtesten 
Körpern,  da  es  den  Corund  leicht  ritzt  und  selbst  den  Dia- 


(1)  Comi$t.  rend.  XLIII,  1088;    Iiutit.  1856,  426;  Ann.  0h.  Pharm. 
CI,  118 ;  Ding],  pol.  J.  CXLIII,  271  ;  J.  pr.  Chan,  r^ry^  844. 
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mant  angreift.  Es  ist  in  der  Hitse  des  Knallgasgebläses 
nicht  scbmelzbar,  widersteht  auch  bei  starkem  Erhitzen  der 
Einwiifaing  des  Sauerstoffes,  wird  aber  bei  der  Tempera*- 
lur,  bei  welcher  der  Diamant  verbrennt,  oberflächlich  oxy- 
dirt»  wo  die  sich  bildende  Borsanreschichte  dann  die  Kry- 
stalle  vor  weiterer  Oxydation  schützt;  in  Chlorgas  zum 
Rothglühen  erhitzt  verbrennt  es  aber  zu  Chlorbor.  Zwi- 
schen ^ffwei  Platinblechen  mittelst  des  Löthrohrs  erhitzt 
bildet  es  schmelzbares  Borplatin*  Das  diamantartige  Bor 
wird  durch  Säuren  oder  Mischungen  derselben  bei  keiner 
Temperatur  angegriffen;  nur  durch  saures  schwefeis. 
Kali  wird  es  bei  starker  Rothglühhitze,  unter  gleichzeitiger 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  zu  Borsäure  oxydirt 
Sied^de  concentrirte  Aetznatronlösung  greift  es  nicht  an, 
aber  Natronhydrat  und  kohlens*  Natron  lösen  es  bei  Roth- 
glühhitze  langsam  auf;  Salpeters,  Kali  scheint  bei  dieser 
Temperatur  nicht  merklich  auf  es  einzuwirken.  —  Das 
graphitartige  Bor  entsteht  in  geringer  Menge,  wie  oben  an- 
gegeben, bei  der  Darstellung  des  diamantartigen.  Leicht 
erhält  man  es,  indem  man  Fluorborkalium  mit  Aluminium 
behandelt  und  als  Flufsmittel  ein  Gemenge  von  gleichen. 
Theilen  Chlorkalium  und  Chlornatrium  zusetzt;  man  erhält 
hierbei  kleine  Massen  von  Boraluminium,  welche  bei  dem 
Auflösen  in  Salzsäure  graphitartiges  Bor  hinterlassen.  Die 
Blättchen  des  letzteren  sind  oft  hexagonal,  etwas  rötblich, 
und  haben  den  Glanz  und  die  Form  des  natürlichen  Graphits ; 
sie  sind  immer  undarchsichtig*  —  Das  amorphe  Bor  bildet 
sich  bei  der  Darstellung  des  diamantartigen  dann,  wenn 
ein  kleines  Aluminiumkügelchen  sich  mit  einer  grofsen 
Menge  von  Borsäure  zusammen  befindet,  wo  das  Bor  nicht 
in  dem  Mafse,  als  es  frei  wird,  sich  in  dem  Aluminium 
löst ;  nach  der  Einwurkung  der  Natronlauge  und  der  Säuren 
bleibt  alsdann  amorphes  Bor  als  hell-chocoladebraune  Masse 
mit  den  schon  früher  für  reducirtes  Bor  angegebenen  Eigen- 
schaften. Wird  das  amorphe  Bor  auf  einem  Filter  gesam- 
melt»  so   verbrennt  das  dem  Filter  anhängende  Bor  na(h 
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dem  Trocknen  des  Papiers  bei  dem  Anzünden  desselben 
sehr  leicht  und  mit  starkem  Glanz;  graphitartiges  Bor  wi- 
dersteht unter  denselben  umständen  der  Verbreonang.  — 
Wohl  er  und  Deville  heben  hervor,  wie  die  Existenz 
dieser  verschiedenen  Modificationen  des  Bors  und  die  Ana- 
logie, welche  es  in  ihnen  mit  den  verschiedenen  Modificatio- 
nen  des  Kohlenstoifes  zeigt,  es  an  die  Seite  des  letzteren 
Elements  stellen.  Weiter  fortgesetzte  üntersuchuvgen  die* 
^  ser  Chemiker  über  das  Bor  gehören  dem  nächsten  Jahres* 
berichte  an. 

Photpiior.  Verbesserungen  in  der  Fabrikation  des  Phosphors,  nach 

welchen  aus   den  Knochen  eine   gröfsere  Menge  Phosphor 
als   bisher   und    aufserdem   der  darin   enthaltene  Leim  ge- 
'  Wonnen  wird,  hat  H.  Fleck  (1)  angegeben.  —    E.  Nick- 

ISs  (2)  empfiehlt,  zur  Reinigung  des  rothen  amorphen  Phos- 
phors von  beigemengtem  gelbem  die  Verschiedenheit  der 
spec.  Gewichte  dieser  beiden  Modificationen  zu  benutzen. 
Er  bringt  in  die  Retorte,  in  welcher  der  Phosphor  durch 
Erhitzen  in  die  rothe  Modification  übergeführt  wurde,  etwas 
Schwefelkohlenstoff,  befördert  die  Ablösung  der  Phosphor- 
•  masse  von  den  Wandungen  der  Retorte  durch  Eintauchen 
derselben  in  laues  Wasser^  setzt  dann  Chlorcalciumlösung 
von  38  bis  40*^  Baume  zu  (deren  spec.  Gewicht,  zwischen 
dem  des  rothen  und  dem  des  gelben  Phosphors  liegt)  und 
schüttelt  während  10  Minuten,  wo  sich  der  spec.  schwerere 
rothe.  Phosphor  unten  in  der  Salzlösung  hält,  während  der 
leichtere  gelbe  in  ihr  aufsteigt  und  sich  in  dem  aufschwim- 
menden Schwefelkohlenstoff  löst.  Enthalte  der  rothe  Phos- 
phor nur  j  seines  Gewichts  an  gelbem  beigemengt,  so  ge- 


-  (1)  Aas  dessen  Schrift  :  Verbessertes  Verfafarea  der  Pbosphorfabri- 
kation,  Leipzig  1855  in  Polytechn.  Centralbl.  1856,  681;  Dingl.  pol.  J. 
CXL,  389;  Chem.  Centr.  1856,  424.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII,  646; 
Instit  1856,  142;  J.  pharm.  [3]  XXI?,  834;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  229; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  274;  Chem.  Centr.  1856,  574;  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXIT,  244. 
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nüge  emß  einmalige  derartige  Behandlung,  ihn  vom  letzteren 
zu  befreien ;  im  anderen  Falle  sei  die  Lösang  des  Phosphors 
in  Schwefelkohlenstoff  abzugiefsen  nnd  nach  Zusatz  von 
reinem  Schwefelkohlenstofi  das  Verfahren  zu  wiederholen. 

Pageis  (1)  hat  untersucht,  ob  die  durch  langsame  VatuoV«" 
Verbrennung  des  Phosphors  an  der  Luft  entstehende  s.  g.  **""* 
phosphatische  Säure  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure 
in  bestimmtem  Verhältnifs  enthalte.  Er  fand  (die  phospho- 
rige Säure  wurde  aus  der  Menge  des  Quecksilberchlorürs 
bestimmt,  welche  aus  Quecksilberchlorid  gebildet  wurde)  auf 
1  G.«Th.  phosphoriger  Säure  in  länger  bereiteter  phospha- 
tischer Säure  2,1  bis  3,  in  frisch  bereiteter  2,8  bis  3  G.-Tb. 
Phosphorsäure.  Er  tritt  der  Ansieht  bei,  die  s.  g.  phos- 
phatische Säure  sei  nur  eine  Mischung  der  genannten  Säu- 
ren (bezüglich  deren  Sauerstoffgeh  alt  und  Atomverhältnifs 
seine  Schlufsfolgerungen  irrig  sind),  in  welcher  die  phos- 
phorige  Säure  sich  zuerst  rasch,  bei  einem  gewissen  Gehalt 
der  Flüssigkeit  an^  Phosphorsäure  aber  nur  langsam  "höher  *  * 
oxydire  —  Schönbein  (2)  fand,  dafs  die  bei  der  lang- 
samen Verbrennung  des  Phosphors  in  feuchter  Luft  ent- 
stehende saure  Flüssigkeit  aufser  kleinen  Spuren  von  Sal-  * 
petersäure  auch  deutlich  erkennbare  Mengen  ozonisivten 
Sauerstoffs  enthält;  der  Gehalt  an  letzterem  verschwindet 
bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit;  rascher  bei  dem  Br- 
hitzen  derselben,  oder  unter  dem  Einflufs  des  Lichtes,  odeiß 
bei  dem  Schütteln  mit  Platinmohr  oder  mit  leicht  oxjdir* 
baren  Substanzen. 

W.  Casselmann  (3)  hat  Untersuchungen   über  dks  Phosph* 
Verhalten  des  Phosphoroxychlorids   zu  anderen  Substanzen 
ausgeführt,   in   der   Absicht,   Anhaltspunkte  zu  gewinnen, 
.welche  über  die  Constitution   der  s.  g.  Oxychloride   ent- 
scheiden lassen  könnten.    Versuche,  in  dem  Phosphoroxy- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXTX,  24.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCIX,  473.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  213;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  19; 
Chem.  Centr.  1856,  54d.  '  * 
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o^twirw.  Chlorid  PO2CIS   durch  Emwirkung  von  Chlormetillen  dert 
Sauerstoff  gegen  Chlor  auszuwechseln   und  jene   Verbin- 
dung in  PCI5  überzufuhren,   erreichten   dieses  Ziel  nicht; 
*  er  fand  hingegen,   dafs  das  Phosphoroxychlorid    mit  vielen 

Ghlormetallen  Verbindungen  einzugehen  im  Stande  ist. 
Bezüglich  einer  solchen  schon  früher  (1)  beschriebenen  Ver- 
bindung 2  SnCl?  +  POgCls  hat  er  jetzt  genauere  Angaben 
über  die  Reindarstellung  und  die  Analyse  genAacht.  — 
Wird  Chloraluminium  mit  Phosphoroxychlorid  in  ein  Röhr- 
chen eingeschlossen,  so  bildet  sich  eine  weifse  Masse,  die 
sich  bei  dem  Erwärmen  in  dem  überschüssigen  Phosphor- 
oxychlorid auflöst;  bei  langsamem  Erkalten  dieser  Lösung 
krystallisirt  die  Verbindung  von  Chloraluminium  mit  Phos- 
phoroxychlorid in  klarten  farblosen  Nadeln  aus.  Von  dieser 
läfst  sich  das  überschüssige  Phosphoroxychlorid  abdestilliren 
(vollständig  nur  bei  anhaltendem  starkem  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  trockener  Luft);  sie  ist  Al^Cls-f-POsCls,  schmilzt 
*  bei  165^  und  erstarrt  krystallinisch,  siedet  noch  unter  der 
Glühhitze  und  läfst  sich  in  Dampfform  ohn^  Zersetzung 
durch  glühende  Röhren  leiten,  zieht  an  der  Luft  Wasser 
*  an  und  zerfliefst,  und  löst  sich  in  Wasser  unter  starker 
*  Erhitzung  und  Bildung  von  Thonerde,  Salzsäure  und  Phos- 
phorsäure. —  Wird  geschmolzenes  Chlormagnesium  mit 
Phosphoroxychlorid  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  diese 
bei  100^  erhalten,  so  zerfallt  ersteres  allmälig  und  eine 
Verbindung  geht,  doch  nur  sehr  langsam,  vor  sich  (auch 
stärkere  Erwärmung  beschleunigt  die  Bildung  der  Verbin- 
dfing nicht)«  Die  so  entstehende  Verbindung  löst  sich  nicht 
oder  nur  unerheblich  im  überschüssigen  Phosphoroxychlorid ; 
von  diesem  durch  längeres  Erhitzen  auf  150^  ia  einem  Strom 
trockener  Luft  befreit  ergab  sie  die  Zusammensetzung  2  MgCl 
-f-  PO2CI9;  sie  ist  geruchlos,  zieht  aus  der  Luft;  rasch 
Feuchtigkeit  an  und  zerfliefst,  wird  durch  viel  Wasser  unter 
starker  Erhitzung  zersetzt,  wird  in  schwacher  Glühhitze  zu 

•     (1)  Jahresber.  f.  1854,  360.  * 
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PhosphoToxychlorid  und  Chlormagnesium   zerlegt.   —   Bei  ^'iSoid. 
Destillation  von  Phosphoroxychlorid  mit  Chlorzink,  so  dafs 
das  Verflüchtigte  stets  wieder  auf  das  geschmolzene  Chlor-         " 
metall  zurückfliefst^  scheiden  sich  allmälig  in  der  abgekühl*  * 

ten  Vorlage  weilse  rhombische  Tafeln  ab ,  welche  auch  • 
erhalten  werden,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Phosphor- 
oxjchlorid  über  nicht  bis  zum  Sieden  echitztes  geschmol- 
zenes Chlorzink  hinstreichen  und  sich  in  einer  Vorlage  ver- 
dichten  läfst ;  diese  Erjstalle,  welche  aus  Phosphoroxychlo- 
rid  und  Chlorzink  zu.  bestehen  scheinen ,  bilden  sich  nur 
schwierig  und  in  geringer  Menge.  Chlorzink  mit  Phosphor- 
oxjchlorid  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  zeigt  selbst 
nach  langem  Erwärmen  auf  100^  keine  Veränderung«  — 
Auf  Chlorkupfer  wirkt  Phosphoroxychlorid  auch  in  der 
Hitze  nicht  ein«.  Quecksilberchlorid  mit  Phosphoroxychlorid 
in .  Röhren  eingeschlossen  bedeckt  sich  bei  längerem  Er- 
wärmen auf  100^  mit  farblosen  Krystallen ;  Chlorkälium, 
Chlornatrium  und  Chlorbaryum  verwandeln  sich  in  gallert- 
artige Massen. 

Mit  Metalloxyden  zersetzt  sich  das  Phosphoroxychlorid 
unter  Bildung  von  phosphors.  Metalloxyd  und  Chlormetall. 
Casselmann  ist  der  Ansicht,  dafs  man  es  hiernach  nicht 
als  Phosphorsäure  betrachten  könne,  deren  Sauerstoffgehalt 
theilweise  durch  Chlor  vertreten  ist;  wohl  aber  berechtige 
die  Existenz  analoger  Verbindungen  des  Chlorphosphors 
PCI5  und  des  Phosphoroxychlorids  (1),  letzteres  als  Chlor- 
phosphor anzusehen,  in  welchem  2  Cl  durch  2  O  vertreten 
seien;  in  ihm  sei  Phosphor  einerseits  mit  Sauerstoff  uAd 
Chlor  andererseits  verbunden  anzunehmen,  nicht  aber  das 
Chlor  einerseits  mit  dem  von  Gerhardt  angenommenen 
Radical  PO2  andererseits.  Zur  Prüfung  der  letzteren  An- 
nahme hat  Casselmann  Versuche  angestellt,  dieses  Ra- 
dical, falls  es  in  dem  Phosphoroxychlorid  enthalten  sei, 
durch  Einwirkung  von  Zink  auf  das  letztere  zu  isoliren; 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  861. 
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o"th£rid.  er  fand,  dafs  bei  der  zwischen  beiden  Körpern  bald  ein- 
tretenden und  durch  längeres  Erwärmen  der  Röhre,  in  welche 
•  sie  eingeschmolzen  waren,  auf  100*  unterstützten  Einwir- 
kung Chlorzink,  Zinkoxyd 'und  freier  Phosphor  entstehen. 
(Wird  Chlorphosphor  PCls  mit  Zink  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  gegen  100^  erhitzt,  so  beginnt  bald  eine  stets 
zunehmende  Ausscheidung  von  Phosphor;  vollständige  Zer- 
setzung erfolgt  indessen  nur  sehr  laugsam.  Ein  Gemenge 
von  Chlorphosphor  PCI5  und  Zink  giebt  unter  denselben 
umständen  Phosphor,  Phosphorzink  und  Chlorzink.) 

Casselmann  untersuchte  auch  die  Einwirkung  des 
Phosphoroxychlorids  auf  Chromoxychlorid  CrOaCl.  Beide 
Substanzen  zeigten  in  Glasröhren  eingeschmolzen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  Einwirkung  und  Aus- 
scheidung eines  festen  schwarzen  Körpers,  und  nach  länge- 
rem Erhitzen  auf  100®  wurde  fast  die  ganze  Masse  fest 
und  der  leere  Raum  der  Röhren  war  durch  Chlor  intensiv 
gelB  gefärbt.  Nach  der  Untersuchung  der  schwarzen  Masse, 
welche  nach  dem  Oeffnen  der  Röhren ,  Entweichen  des 
Chlors  und^ Verjagen'  des  überschüssigen  Chromoxychlorids 
durch  üeberleiten  von  trockener  Luft  bei  150®  rückständig 
blieb,  drückt  Casselmann  die  bei  Einwirkung  jener  Sub- 
stanzen vor  sich  gehende  Einwirkung  aus  durch  die 
Gleichung  : 

6  PO,CI,  +  12  CrO,Cl  :==  18  Cl  +  6  PO,  +  3  Cr^O,  +  8  Cr,CI,. 

pboaphor  Hvoslef  (1)  hat  Mittheilungen  über  einige  Phosphor- 

metalle gemacht.  —  Als  fein  zertheiltes  Eisen  (aus  Eisen- 
oxyd durch  Wasserstoff  reducirt)  in  Phosphordampf,  der  durch 
Üeberleiten  von  Wasserstoffgas  über  siedenden  Phosphor 
zugeführt  wurde,  bis  zu  schwachem  Glühen  erhitzt  wurde, 
bildete  sich  unter  Feuererscheinung  Phosphoreüen,  welches 
grau   und  schwach  zusammengesintert,   nicht   magnetisch, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  99;    Chem.  Gentr.  1857,  89;  J.  pr.  Chem. 
LXX,  149;  vgl.  Schrotte r's  Beobachtungen  im  Jahresber.  f.  1849,  246. 
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der  Formel  Fe^P  entsprechend  zusammengenetzt  war;  es  ^^^l' 
wurde  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen; 
beim  Erhitzen  verbrannte  es  mit  Phosphorflamme.  Unter  * 
einer  Bpraxdecke  auf  Gnfseisenschmelzhitze  erhitzt  liefs  es 
Phosphor  entweichen ;  es  blieb  ein  wohlgeflossener,  dunkel- 
eisenfarbener,  sehr  spröder  und  feinkörnigen  Bruch  zeigender» 
nicht  magnetischer  Regulus  von  6,28  spec.  Gew.,  welcher 
gleichfalls  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  ange- 
griffen wurde  und  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
Fe«P  entsprach.  —  Phosphordämpfe  vereinigten  sich  mit 
schwachglühendem  dünnem  Kupferblech  unter  lebhafter 
Feuererscheinung  zu  matt  grauem,  zusammengesintertem 
PkosphorJcupfer  CU4P,  welches  unter  einer  Boraxdecke  in 
einem  Windofen  erhitzt  zu  einem  silberwei&en  und  politur- 
fahigen,  sehr  spröden  Regulus  von  6^59  spec.  Gew.  und 
der  Zusammensetzung  CueP  schmolz.  —  Als  das  durch 
Erhitzen  von  phosphors.  Natron-Ammoniak  erhaltene  Salz 
mit  Zinkspähnen  gemengt  in  einer  beschlagenen  Glasretorte 
allmälig  zum  Glühen  erhitzt  wurde,  ging  zuerst  etwas 
Phosphor  über,  und  in  der  Retorte  fand  aicl^  nach  dem 
Erkalten  an  den  Wandungen  und  auf  der  geschmolzenen 
Masse  eine  geringe  Menge  eines  gelbrothen  wolligen  Subli- 
mats mit  einzelnen  gröfseren  durchsichtigen  gelbrothen 
Krystallen  von  Phosphorzink,  welche  letzteren  Inftbeständig 
waren  9  bei  Luftabschlufs  erhitzt  sich  schwarz  und  beim 
Erkalten  wieder  roth  färbten,  bei  stärkerem  Erhitzen  Phos-» 
phor  abgaben,  durch  Salzsäure  nicht  angegriffen  wurden, 
und  an  der  Luft  erhitzt  mit  weifser  leuchtender  Flamme 
verbrannten ;  die  übrige  zu  einem  schwarzen  Kuchen  ge- 
schmolzene Masse  hinterliefs  nach  dem  Auskochen  mit 
Salzsäure  ein  aus  grauen  metallglänzenden  Blättchen  be* 
stehendes  krystallinisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
ZnP,  welches  in  einer  Röhre  erhitzt  Phosphor  abgab,  an 
der  Luft  erhitzt  mit  Flamme  verbrannte.  Dasselbe  graue 
und  nicht  das  rothe  (den  Phosphor  vielleicht  in  der  rothen 
Modification  enthaltende)  Phosphorzink  wurde  auch  durch 
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^mttok^  Erhitzen  von  wasserfreiem  Chlorzink  mit  Phosphorbarjam 
und  Behandeln  der  Masse  mit  SalzsäuTe  erhalten.  Bei  dem 
*  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Aeq.  Zinkoxyd ,  1  Aeq. 
Phosphorsäore  und  7  Aeq.  Kohle  in  einer  Tfaonretorte  2tt 
starkem  Glühen  entwickelte  sich  selbstentzündliches  phos- 
phorhaltiges  Eohlesoxydgasy  nnd  im  Hals  der  Retorte  con* 
densirte  sich  ein  dichtes,  theilweise  krystallisirtes ,  dnnkel- 
stahlfarbenes,  sprödes  Phosphorzink  von  der  Zasammen- 
setznng  ^nsP»  welches  sich  in  Salzsaare  anter  Entwickelang 
von  nicht  selbst  entzündlichem,  eigenthümlich  riechendem 
Phosphorwasserstoffgas  löste»  Bei  dem  Glühen  von  Zink- 
oxyd in  Phosphorwasserstoffgas  wurde  grauschwarzes  pul- 
veriges, in  Salzsäure  unlösliches  Phosphorzink  erhalten. 
Zinkoxyd  in  Phosphordampf  geglüht  gab  eine  schwarze^ 
sehr  krystallinische  Masse,  welche  stellenweise  etwas  rothes 
Phosphorzink  enthielt  und  bei  dem  Behandeln  mit  Salzsäure 
selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  entwickelte,  wäh- 
rend ein  krystallinisches  Phosphorzink  ungelöst  blieb.  Phos-» 
phorwasserstofigas  wirkt  nicht  auf  eine  Lösung  von  essig- 
saurem Zinkoxyd  ein;  Phosphorzink  bildet  sich  auch  nicht 
bei  dega  Schmelzen  von  Phosphor  in  einer  Lösung  desselben 
Salzes  oder  in  einer  Lösung  von  Zinkoxyd  ia  Natronlauge. 
-<-  Messing  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  und  Eohlen- 
pulver  unter  einer  Boraxdecke  geschmolzen  gab  einen  wohl- 
geflossenen, bläulichweifsen  spröden  Regnlus  von  blätterig- 
krystallinischem  Bruch  und  einer  der  Formel  lOCueP^-ZueP 
nahe  entsprechenden  Zusammensetzung. 
■chwefei.  Ch.  Saint^-Claire  Deville  (1)  hat  seine  Unter- 
suchungen über  verschiedene  Modificationen  des  Schwefels 
ausführlicher  veröffentlicht.  Die  hauptsächlichsten  Resul- 
.  täte  sind  nach  vorläufigen  Mittheilungen  schon  früher  (2) 
in  diesen  Jahresberichten  besprochen  worden.  Wir  fuhren 
hier  zur  Vervollständigung  noch  Folgendes  an.    Nach  De- 


(1)   Ann.  eh.  phys.  [3]  XLVII,  94.    —    (2)   Jahresber.  f.    1847  u. 
1848,  866 ;    f.  1862,  885  f. 
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ville's  Bestimlmangen  beginnt  der  geschmolzeDe  Schwefel  •***^«*^- 
bei  140  bis  150^  zähflüssiger  zu  werden  nnd  sich  dankler  • 
za  förben»  bei  220^  'etwa  ist  er  am  dickflüssigsten  und  röth-  * 
lieh,  gegen  240^  beginnt  er  wieder  dünnflüssiger  zu  werden 
und  sich  rothbraun  zu  färben,  und  bis  gegen  340^  (der 
Grenze  der  Versuchstemperatnren)  nimwt  dann  die  Beweg- 
lichkeit der  Flüssigkeit  zu.  Der  bis  auf  140^  erhitzte 
Schwefel'  giebt  in  Wasser  von  0^  gegossen  nur  spröde 
Kügelchen  von  der  gewöhnlichen  Farbe  des  Schwefels; 
erst  wenn  der  Schwefel  auf  150^  erhitzt  war,  zeigt  er  bei 
dem  Eingiefsen  in  solches  Wasser  Bildung  von  Faden^ 
die  indessen  unmittelbar  nach  ihrer  Entstehung  spröde  sind ; 
war  der  Schwefel  auf  200^  erhitzt ,  so  behalten  die  Fäden 
den  weichen  Zustand  während  kurzer  Zeit;  der  bei  240^ 
oder  darüber  ausgegossene  Schwefel  giebt  die  weichste  uad 
ihre  Zähigkeit  am  längsten  behaltende  Masse.  —  Den  na* 
mentlich  bei  dem  Behandeln  des  weichen  Schwefels  mit 
Schwefelkohlenstoff  rückständig  bleibenden  s.  g.  Änauflös* 
liehen  (nämlich  in  Schwefelkohlenstofi)  Schwefel  betrachtet 
Deville  als  verschieden  von  dem  eigentlichen  zähen 
Schwefel;  der  erstere  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
a,uch  nach  laager  Zeit  nicht  krystallinisch  und  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslich,  und  scheint  bei  dem  Uebergang  in  rhom* 
bischen  Schwefel,  z.  B»  durch  längeres  Erwärmen  auf  100^  ' 
Wärme  zu  binrden,  während  der  zähe  Schwefel  dabei  ^Wärme 
frei  werden  läfst 

Baudrimont  (I)  beobachtete,  dafs,  wenn  man  frisch- 
bereiteten weichen  Schwefel  mit  Terpentinöl  in  ein  Glas- 
gefafs  eingeschlossen  stehen  läfst,  der  weiche  Schwefel  nach 
5  bis  6  Tagen  undurchsichtig  geworden  und,  wie  auch  die 
Wapdangen  des  Gefäfses,  mit  kleinen  Krystallen  von  rhom- 
bischem Schwefel   überzogen  ist.    Er  erklärt   die  Erschei- 


« 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXIX,  484;  Compt  rend.XLII,  808;  J.pr.Chem. 
LXIX,  268. 
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Schwell,  nung  daraus  5  dafs  der  weiche  Schwefel  in  Terpentinöl  ge- 
•  löst  sich  in  schwerer  löslichen  rhombischen  Schwefel  um- 
wandle. Nach  directen  Bestimmangen  lösen  100  Th.  Ter- 
pentinöl bei  15^  1,026  weichen  und  0,630  gewöhnlichen 
Schwefel,  bei  100*  4,084  weichen' und  3,400  gewöhnlichen 
Schwefel.  Dafs  die  Löslichkeit  des  weichen  Schwefels  der 
des  gewöhnlichen  bei  höherer  Temperatur  näher  kommt, 
als  bei  niedrigerer,  beruht  seiner  Ansicht  nach  darauf,  dafs 
bei  der  ersteren  der  weiche  Schwefel  in  gewöhnlichen 
übergeht. 

Magnus  (1)  hatte  bei  seinen  Untersuchungen  über 
den  Einflufs  wiederholten  starken  Erhitzens  und  Abkühlens 
auf  den  Schwefel  zwei  in  dieser  Art  entstehende  Zustände 
dieses  Körpers  als  schwarzen  und  rothen  Schwefel  unter- 
schieden.—  Mitscherlich  (2)  hat  mitgetheilt,  dafs  er 
den  Schwefel  in  diesen  Zuständen  nicht  erhielt,  wenn  der- 
selbe von  jeder  Spur  Fett  befreit  angewendet  wurde. 
Nach  semen  Versuchen  geht  der  Schwefel,  wenn  mit  etwas 
Fett  ^  o  zum  Dickflüssigwerden  erhitzt,  mit  demselben  eine 
Verbindung  von  höchst  intensivem  Färbungsvermögon  ein, 
welQh«  sich  in  flüssigem  Schwefel  löst  und  ihn  roth  färbt. 
Wird  1  Th.  Fett  (Talg,  Butter,  Baumöl  o.  a.)  mit  500  Th. 
Schwefel  bis  zufti  Siedepunkt  des  letzteren  erhitzt  und  die 
Masse  in  kaltes  Wasser  ausgegossen,  so  zeigt  der  Schwefel 
in  dickeren  Schichten  schwarze  Färbung  und  ist  er  nur 
noch  in  dünnen  Schichten  mit  tief-rubinrother  Farbe  durch- 
scheinend. Die  Krystalle,  welche  sich  bei  dem  Erstarren 
von  Schwefel  bilden,,  der  vorher  mit  Vaooo  Talg  bis  zum 
Kochen  erhitzt  wurde,  sind  durch  die   beigemengte  rothe 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  803;  auch  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVII,  i94. 
Anch  DeTille  (in  der  S.  286  angef.  Abbandl.)  beobachtete,  dafs  dareh 
wiederholtes  starkes  Erhitzen  und  casches  Abkühlen,  nicht  durch  ein- 
maliges, der  Schwefel  chocoladebraune  Färbung  annimmt  und  dann 
dauernd  behält.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  369  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
68;  Chem.  Centr.  1856,  353;  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  2^; 
Arch.  ph.  nat  XXXII,  282. 


Verbindung  mit  rubinrother  Farbe  durchscheinend;  die  '<^*^* 
noch  geschmolzene  Masse  sieht  röthlich  ans  und  giebt,  noch 
heifs  ausgegossen  9  eine  tief-rubinrothe  zähe  Masse.  Die 
färbende  Verbindung  löst  sich  bei  der  Behandlung  des 
Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff  etwas  auf»  und  läfst  die 
Schwefellösung  und  einzelne  Stellen  der  aus  ihr  sich  ab- 
scheidenden Schwefelkrystalle  roth  gefärbt  sein.  Sie  wird 
bei  dem  Siedepunkt  des  Schwefels  noch  nicht  zersetzt,  ist 
aber  nicht  destillirbar ;  wird  Schwefel,  welchem  sie.  bei« 
gemengt  ist,  destillirt,  so  bleibt  eine  geringe  Menge  eines 
kohligen  Rückstandes.  Zur  Beobachtung  der  wahren  Farbe 
des  festen  und  des  flüssigen  Schwefels  mufs  man  nach 
Mitscherlich  die  äufseren  Schichten  von  Schwefel- 
stangen, ohne  diese  mit  der  Hand  zu  berühren,  abschlagen 
und  die  inneren  Parthieen  in  ein  vorher  ausgeglühtes  Ge- 
fafs*  eintragen;  der  Schwefel  kann  dann  beliebig  oft  zum 
Kochen  erhitzt  und  rasch  erkaltet  werden,  ohne  seine  Farbe 
zu  ändern ;  der  aus  solchem  fettfreiem  Schwefel  durch  rasches 
Abkühlen  dargestellte  zähe  Schwefel  ist  im  zurück£q,]]gorfe- 
nen  Lichte  citrongelb,  im  durchgelassenen  Lichte  (zwischen 
zwei  Glasplatten  in  dünne  Schichten  geprefst)  grünlichgelb. 
Magnus  (1)  fand,  dafs  nicht  nur  die  Fette,  sondern 
auch  noch  verschiedene  andere  Substanzen  den  Schwefel 
bei  dem  Erhitzen  mit  denselben  intensiv  färben.  Aufser 
den  Fetten  wirken  eben  so  noch  Stearinsäure,  Wachs, 
Wallrath,  Paraffin,  Erdwachs;  etwas  weniger  stark  Colo- 
phonium,  Mastix,  Gutta-Percha,  Caoutchouc;  noch  weniger, 
aber  noch  ganz  intensiv,  Bernstein,  Zucker,  Stärkmehl, 
Baumwolle  u.  a.,  und  zwar  diese  auch  im  vollkommen  fett- 
freien  Zustande  (Zucker,  Starkmehl  und  Baumwolle  färben 
den  Schwefel  nur,  wenn  er  bis  300®  erhitzt  mit  ihnen  gut 
gemengt  wird;  die  dadurch  bewirkte  Färbung  des  Schwe- 


(n  Pogg.  Ann.  XCIX,  146;  Phil.  Mag.  [4]  XH,  626;  im  Anas. 
Ann.  Gh.  Phann.  CI,  60;  Cbem.  Centr.  1866,  902;  YierteljahrBschr.  pr. 
Pharm.  VI,  262.  ^ 
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Mb  ist  mehr  braun  als  roth ,  aber  die  Lösung  desselben  in 
Schwefelkohlenstoff  zeigt  stets  die  rein  rothe  Farbe). 
Schwefel,  welcher  durch  Berührung  mit  den  Fingern  etwas 
fettig  wurde  9  färbt  bei  dem  Erhitzen  über  300^  sich  roth, 
aber  auch  nicht  mit  den  Fingern  berührter  Schwefel  nimmt, 
vielleicht  dnrch  Einwirkung  des  Staubs  der  Luft,  nach 
wiederholtem  Erhitzen  auf  300^  und  raschem  Abkühlen 
röthliche  Färbung  an.  —  Weitere  Versuche  von  Magnus 
betre£fen  den  löslichen  Theil  des  (durch  Erhitzen  auf  300<» 
und  rasches  Erkalten  dargestellten)  weichen  Schwefels. 
Diese  Lösung  giebt  bei  fortgesetztem  Concentriren  durch 
wiederholtes  Abdestilliren  von  Schwefelkohlenstoff  zuerst 
rhombische  Schwefelkr^stalle,  und  zuletzt  bleibt  eine  zShe 
fadenziehende  Masse,  welche  bei  freiwilliger  Verdunstung 
des  noch  vorhandenen  Schwefelkohlenstoffs  zu  einer  krüm- 
lichen  Masse  wird;  dieser  krümliche  Schwefel  ist,  wenn  ein* 
mal  von  dem  Schwefelkohlenstoff  getrennt,  unlöslich  in 
demselben  und  kann  durch  dieses  Lösungsmittel  von  etwa 
noch  beigemischtem  rhombischem  Schwefel  befreit  werden. 
War  der  [zur  Darstellung  des  krümlichen  Schwefels  an- 
gewendete weiche  Schwefel  vollkommen  fettfrei  und  nur 
einmal  auf  300^  erhitzt  gewesen,  so  ist  die  krümliche  Masse 
rein  gelb;  war  der  Schwefel  hingegen  wiederholt  erhitzt 
und  rasch  abgekühlt  worden,  so  ist  die  krümliche  Masse 
bald  mehr  bald  weniger  roth  gefärbt,  und  Magnus  hatte 
sie  deshalb  früher  als  rothen  Schwefel  bezeichnet.  Er  be- 
trachtet den  krümlichen  Schwefel  als  eine  besondere  Modi- 
fication,  welche  durch  ihre  Eigenschaft,  bei  ihrer  Entstehung 
sehr  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  einmal  davon  ge- 
trennt aber  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  zu  sein,  charac- 
terisirt  ist;  er  erinnert  an  die  Kieselerde,  welche  in  Be- 
ziehung auf  die  Löslichkeit  ein  ähnliches  Verhalten  zeigt. 
Der  krümliche  Schwefel  wird  durch  Schmelzen  und  lang- 
sames  Abkühlen  zu  gewöhnlichem  Schwefel.  —  Magnus 
hält  es  (ur  wahrscheinlich,  dafs  das  Verhalten  des  weichen 
Schwefels  von  der  Anwesenheit  der  krümlichen  Modification 
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abhänge,  welche  in  dem  noch  frischen  weichen  Schwefel  in  "<^*^- 
gröberer  Menge  enthalten  ist»  als  in  dem  bereits  erhärteten 
nnd  brüchig  gewordenen.  Er  üni  anch,  dafs  der  Schwefel, 
wenn  er  mit  ein^r  geringen  Menge  einer  der  Substanzen, 
welche  die  oben  erwähnte  intensiv  färbende  Verbindang 
za  bilden  vermögen,  z.  B.  mit  0,0003  seines  Gewichts  an 
Paraffin,  auf  300^  erhitzt  und  dann  rasch  abgekühlt  wurde, 
während  längerer  Zeit  weich  bleibt,  als  reiner  Schwefel 
nach  gleicher  Behandlung;  der  mit  einem  solchen  Zusatz 
erhitzte  Schwefel  wird  auch  in  höherer  Temperatur  weniger 
dickflüssig,  als  reiner*  —  Als  verschiedene  Zustände  des 
Schwefels  unterscheidet  Magnus  den  monoklinometrisch 
krystallisirten,  den  rhombisch  krystallisirten,  den  in  Scbwe* 
felkohlenstoff  unlöslichen,  den  krümlichen  (früher  als  rothen 
Schwefel  beschriebenen)  und  den  schwarzen  Schwefel,  wel- 
chen letzteren  er  noch,  obgleich  durch  Beimischung  frem- 
der Substanzen  entstehend,  als  eine  besondere  Modification 
betrachtet,  da  er  sich  nicht  nur  durch  die  Farbe,  sondern 
auch  durch  andere  Eigenschaften  von  den  anderen  Modi- 
ficationen  des  Schwefels  unterscheide. 

Nach  A.  Vogel  d.  j.  (1)  scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
Eisenchlorid  zu  frisch  bereitetem  starkem  Schwefelwasser- 
stofiwasser  der  Schwefel  zuerst  mit  blauer  Farbe  aus,  welche 
allmälig  in  Weifs  übergeht;  seiner  Ansicht  nach  gehört  die 
blaue  Farbe  dem  Schwefel  im  äufserst  fein  zertheilten  Zu- 
stande an. 

Geschichtliches    bezüglich    der    Pentathionssäure    hat  ptatafhio». 
H*  Ludwig  (2)  mitgetheilt 

Rochleder  (3)  hat  die  Beobachtung  gemacht,   dafs  ^i;^ 
in    einer  Flasche    mit  concentrirter   Lösung    von  saurem 
schwefligs.  Ammoniak,   welche  während   drei  Jahren  dem 
zerstreuten  Tageslicht  ausgesetzt  war  und  wiederholt  ge- 


(1)  J.  phftrm.  [8]  XXIX,  4S8.  ^  (2)Arch.  Pharm.  [2]  LXXXV,  9.— 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  S89;  Chem.  Centr.  1867,  59;  J.  pr.  Chem. 
LXX,  816. 
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Öffnet  ond  theilweise  geleert  wurde,  sich  zuletzt  Schwefel 
absetzte  und  die  über  diesem  stehende  Flüssigkeit  schwefeis. 
Ammoniak  neben  kleinen  Mengen  noch  unzersetzten  schwef- 
ligs.  Ammoniaks  und  Unterschwefelsäure  ^enthielt,  die  sich 
bei  Einwirkung  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  Schwefel 
und  schwefliger  Säure  zersetzte.  Er  glaubt»  dafs  die  durch 
Zutritt  von  Luft  bei  dem  Oefinen  eingeleitete  Oxydation 
der  schwefligen  Säure  sich  nach  dem  Wiederverschliefsen 
in  der  Art  fortgesetzt  habe,  dafs  ein  Theil  der  noch  vor- 
handenen schwefligen  Säure  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  an 
den  andern  Theil  abgegeben  habe,  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure  und  sich  dann  weiter  zersetzender  unter- 
schwefliger Säure.  Eine  während  3  Jahren  verschlossen 
gebliebene  und  im  Dunkeln  aufbewahrte  Flasche  mit  der- 
selben Lösung  von  saurem  schwefligs.  Ammoniak  ergab 
keine  Veränderung  ihres  Inhalts. 

J.  Gameron  (1)  fand  in  länger  aufbewahrtem  käuf- 
lichem Vitriolöl  arsenige  Säure  in  erkennbaren  Octaedern 
abgeschieden.  W.Tod  (2)  fand ,  dafs  die  der  concen- 
trirten  Schwefelsäure  beigemischte  arsenige  Säure  nach 
Buchner's  (3)  Verfahren  durch  Emleiten  von  trockenem 
salzs.  Gas  bei  130  bis  140*  vollständig  verflüchtigt  wurde; 
bei  der  Reinigung  nach  Lowe's  Verfahren  (4),  durch  Er- 
hitzen der  Säure  mit  Chlornatrium,  war  Erhitzen  bis  zu 
180  bis  190^  nöthig,  die  arsenige  Säure  vollständig  auszu- 
treiben. Ueber  die  Darstellung  reiner  Schwefelsäure  durch 
Destillation  machte  Vorwerk  (5)  Mittheilung. 

Aus  rauchender  Schwefelsäure  bei  —  10^  und  darunter 
ausgeschiedene,  bei  -|-  10*  schmelzende  Krystalle  ergaben 
nach  H.  Lu  d  wig  (6)  die  Zusammensetzung  4  SO,,  3  HO  (7); 


(1)  Chem.  Gas.  1856,  76 ;  J.  pr.  Chem.  LXVni,  64  ;  Cbem.  Gentr. 
1866,  888.  —  (2)  Arch.  Phano.  [2]  LXXXVH,  269.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1865,  809.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  824;  f.  1855,  809.  -^  6)  N.  Jahrb. 
Pharm.  V,  S57;  Chem.  Gentr.  1856,  689.  —  (6)  Arch.  Pharm.  [8] 
L  XXXVII,  267.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  264. 
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aas  der  geschmolzenen  Masse  setzten  sich  bei  dem  Erkalten   •«i"«*»'- 
Krystalle  ab,   die  bei  \0%^  ßchmolzen  und  die  Zusammen- 
Setzung  7  SO,,  6  HO  ergaben. 

Krystalle,  welche  die  schwefeis.  Salze  der  Metalle  der  • 
s.  g.  Magnesiumgruppe  gemischt  enthalten  (1),  stellte  auch 
Vohl  (2)  dar,  MgO,  SO,  +  7  HO  mit  FeO,  SO,  +  7  HO 
oder  mit  CuO,  SO,  +  7  HO  gemischt;  ferner  (3)  MgO,  SO, 
+  7  HO  mit  MnO,  SO,  +'  7  HO  und  ZnO,  SO,  +  7  HO 
zugleich  gemischt.  Vohl  betrachtet  diese  Krystalle,  die 
aus  den  gemischten  Lösungen  der  einfachen  Salze  nach 
gleichen  Aequivalenten  derselben  krystallisirten ,  als  auch 
diese  einzelnen  Salze  nach  gleichen  Aequivalenten  in  sich 
enthaltend^  was  nach  Rammeisberg  (4)  indessen  nur 
ausnahmsweise,  wenn  die  einzelnen  Salze  nahezu  gleiche 
Löslichkeit  haben ,  der  Fall  ist. 

Nach  Berthelot (5)  giebt  es  eine  krystallinische  Ver- ^Jj}'**!^!^ 
bindung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser.  Aus  dieser 
Verbindung  bestehen  die  bei  dem  Filtriren  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  feuchter  Luft  sich  zeigenden,  bisher  fiir  Eis 
gehaltenen  Krystalle;  dieselben,  in  der  Kälte  ausgeprefst, 
schmelzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  geben  auf 
10  Gewichtstheile  Wasser  27  Th.  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  Schlagdenhanffen  (6)  wird  Schwefelkohlen. 
Stoff,  mit  Wasser  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und 
während  3  bis  4  Stunden  auf  150®  erhitzt,  zu  Kohlensäure 
und  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  wässerigen  Lösungen 
verschiedener  Metallsalze  geben  mit  Schwefelkohlenstoff  in 
gleicher  Weise  auf  200  bis  250  ^^  erhitzt  Schw^felmefall,  « 
und  die  Säuren  der  Salze  nebst  Kohlensäure  werden  frei. 
Auch  wasserfreie  Salze,  z.  B.  essigs.  Bleioxydr,  werden  durch 


(1)  Vgl.  Jahresbor.  f.  1847  q.  1848,  445;  f.  1850,  820;  f.  1852, 
840;  f.  1854,  12.  15.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  XCIV,  78.  —  (8)  Ann. 
Gb.  Pharm.  XCIX,  124;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  882;  Ohem.  Gentr.  1856, 
720.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  12.  —  (5)  Ann.  eh.  phjs.  [8]  ZLVI, 
490.  —  (6)  J.  pharm.  [S]  XXIX,  401;  im  Anas.  Ghem.  Gentr.  1856,  687. 
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ko^ri^^off.  Schwefelkohlenstoff  zn  Schwefelmetallen,  doch  erst  bei  etwa 
250  ^  (bei  diesen  Versuchen  explodirten  die  Röhren  jedes* 
mal  bei  dem  Oeffnen  derselben).  Verschiedene  Metalloxyde 
werden,  in  dem  Sfachen  ihres  Gewichts  an  Wasser  saspen- 
dirt  und  mit  dem  2fachen  ihres  Gewichts  an  Schwefelkoh<p 
lenstoff  auf  200 <^  erhitzt,  zu  Schwefelmetallen;  auch  ver- 
schiedene wasserfreie  Metalloxyde  werden,  jnit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  250 <^  und  stärker  erhitzt,  theil weise  zu 
Dchwefelmetallen  umgewandelt.  Einfach-  und  zweifach- 
chroms.  Kali,  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  geben  einen  ans  Schwe* 
fei  und  Chromoxyd  bestehenden  Niederschlag;  freie  Chrom- 
säure wird  unter  denselben  Umständen,  doch  schwieriger 
als  in  ihren  Salzen,  gleichfalls  zu  Chromoxyd  reducirt, 
Alkohol,  Aether  und  zusammengesetzte  Aetherarten  wirken 
im  wasserfreien  Zustand  mit  Schwefelkohlenstoff  erhitzt  auf 
denselben  nicht  ein.  Nitroverbindungen  werden,  in  wässe- 
riger mit  etwas  Ammoniak  versetzter  Lösung  mit  Schwefel» 
kohlenstoS  erhitzt,  eben  so  reducirt,  wie  durch  Schwefel« 
Wasserstoff. 

A.  Girard  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
im  Entstehungszustand  auf  Schwefelkohlenstoff  untersucht; 
es  scheidet  sich  hierbei  die  Hälfte  des  im  letzteren  enthal- 
tenen Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  ab,  und  eine  aus 
Schwefel,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nach  gleichen  Aequi- 
valenten  zusammengesetzte  Verbindung  bildet  sich.  Wird 
gekörntes  Zink  mit  Schwefelkohlenstoff  und  letzterer  mit 
verdünnter  Salzsäure  übergössen,  so  wirkt  die  imSchwefel- 
kohlensto'S*  sich  lösende  Säure  auf  das  Metall  ein;  Schwe- 
felwasserstoff entwickelt  sich  andauernd  (die  Einwirkung 
darf  nur  langsam  vor  sich  gehen,  damit  Erwärmung  ver- 
mieden werde)  und  nach  Verlauf  einer  Woche  ist  die  Flüs- 


(1)  Compt  rend.  J^LIII,  896;    Ana.  Ch.  Pharm.  C,   806;    Chenu 
Centr.  1866,  767. 
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dichter  geworden  tmd  ein  wM&es  Pulver  scheidet  ktST^. 
sich  ab.  Wird  die  gesammte  FlÜBsigkeit  bis  zum  Austrei« 
ben  des  noch  vorhandoDeo  Schwefelkohlenstoffs  destillirt 
und  bei  weiterem  Steigen  des  eingesenkten  Thermoaieters 
die  Destillation  unterbrochen,  so  bleibt  als  Bückstand  eine 
milchige  Flüssigkeit  nebst  einem  aufschwimmenden,  unter 
100®  nicht  flüchtigen  Oel;  bei  dem  Erkalten  klärt  sich  die 
Flüssigkeit  unter  Ausscheidung  feiner  weifser  Nadeln  und 
das  Oel  erstarrt  zu  ähnlichen  Erystallen.  Die  mit  Wasser 
gewaschene  und  getrocknete  krystallinische  Substanz  schei- 
det sich,  wenn  mit  einigen  Tropfen  kalten  Aethers  behan» 
delt,  zu  einem  sich  darin  lösenden  übelriechenden  und  bei 
dem  Erhitzen  sich  zersetzenden  Oel  und  einem  ungelöst 
bleibenden  Theil.  Letzterer  ist  nach  dem  Aequivalentver- 
hältnifs  CHS  zusammengesetzt,  sublimirt  bei  ISO*  ohne 
Zersetzung  zu  langen  Nadeln,  zersetzt  sich  über  200^  unter 
Bildung  übelriechender  flüssiger  Producte,  riecht  stark,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Steinöl,  löslicher  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
am  löslichsten  in  Benzol,  und  krystallisirt  aus  diesen  Lö- 
sungen in  quadratischen  Prismen;  er  ist  ohne  Einwurkung 
auf  Pflanzenfarben,  wird  durch  fixe  Alkalien  und  Ammoniak 
nicht  merklich  verändert,  durch  warme  Salzsäure  ohne 
Zersetzung  gelöst,  durch  heifse  Salpetersäure  unter  Bildung 
▼on  Schwefelsäure,  Wasser  und  Kohlensäure  zersetzt,  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  etwas  gelöst,  durch  concentrirte 
in  der  Hitze  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzt. 
Dieser  Körper  scheint  sich  mit  einigen  Salzen  zu  verbin« 
den;  nach  dem  Kochen  desselben  mit  wässerigem  Salpeters. 
Silberoxyd  krystallisirt  eine  Verbindung  desselben  mit  die- 
sem Salz  in  weifsen  hexagonalen,  an  den  Enden  zugespitzten 
Prismen,  die  beim  Erhitzen  sich  mit  Heftigkeit  zersetzen; 
seine  Lösung  in  Alkohol  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben 
krystallinischen  Niederschlag  und  verhält  sich  ähnlich  ge- 
gen Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid. 
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Heintz  (1)  nntersachte  die  Einwirkung  des  Chlor- 
schwefeis  SCI  auf  verschiedene  wasserfreie  Salze  organi- 
scher Säuren;  die  Zersetzung  geht  stets  so  vor  sich,  dafs 
sich  Chlormetall  und  schwefeis.  Metalloxyd  bilden  und  dafs 
sich  Schwefel  abscheidet;  Specielleres  vergl.  bei  Benzoesäure» 
Ameisensäure  und  Essigsäure  in  dem  Bericht  über  organi- 
sche Chemie.  Der  hierbei  frei  werdende  Schwefel  krystal- 
lisirt  aus  seiner  Lösung  in  kochendem  Alkohol  «iheils  in 
Form  rhombischer  Pyramiden,  theils  in  langen  Nadeln; 
Heintz  hebt  hervor,  dafs  in  der  letzteren  Form  auch  der 
aus  Schwefelkalium-  oder  Schwefelnatriumlösung  frisch  ge- 
fällte und  in  kochendem  Alkohol  gelöste  Schwefel  krystal- 
lisirt,  während  der  gewöhnliche  gelbe  Schwefel  sich  aus 
solcher  Lösung  nur  in  rhombischen  Pyramiden  abscheidet 

Marignac  (2)  fand  für  Jodsätarekydrat ^  JO5,  HO 
jodsKar«.  (deutliche  Krystalle  erhält  man  durch  Abdampfen  der  Lö- 
sung bei  50  bis  60^),  dieselbe  Erystallform,  welche  Scha- 
bus  (3)  an  vermeintlich  wasserfreier  Jodsäure  beobachtet 
und  gemessen  hatte.  Diese  Form  ist  eine  andere,  als  die 
von  Rammeisberg  (4)  für  JO5,  HO  beschriebene,  und 
Marignac  schliefst,  das  Jodsäurehydrat  möge  dimorph 
sein.  Bezüglich  der  von  Laurent  (5)  für  ein  Hydrat 
3JO5,  HO  gegebenen  Erystallbeschreibung  vermuthet  Ma- 
rignac, dieselbe  beziehe  sich  auf  dreifach-jods.  EalL 

Das  joda,  Ammoniak  NH4O,  JO«  krystallisirt  nach 
Marignac  nicht  regulär,  wie  bisher  angenommen  wurde, 
sondern  quadratisch;  an  der  (bisher  für  das  Hexaeder  ge- 
haltenen) Combination  0  P  .  00  P  00  zeigen  sich  manchmal 
untergeordnet  auch  P .  2  P .  00  P .  P  00 . 2  P  00;   es  ist  0  P  :  P 


Jod. 


iX)  Pogg.  Ann.  XCVni,  458 ;  im  Ansi.  Berl.  Aoad.  Ber.  1866,  268; 
Ann.  Ch.  Pharm.  C,  370 ;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  402 ;  Chem.  Centr. 
1856,  498.  —  (2)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  —  (8)  Jahresber.  t 
1854,  810.    —    (4)  Jahresber.  f.  1858,  880.    —    (5)   Bevne  scientiflqae 
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=  124«  64',  0  P  :  2P  =  109<>  14',  OP  :  P  c»  =,  134«  37',  ^•*-*-'- 
P  :  P  in  den  Endkanten  =  109^  7'. 

Für  das  einfach  -jods.  Kali  KO ,  JO«  (von  welchem 
übrigens  bestimmbare  Erystalle  nnr  sehr  schwierig  zu 
erhalten  sind)  £EUid  Marignac  reguläre  Krystallfonn 
(oo  O  00 .  OD  O).  —  Das  zweifach-jods.  KaH,  welches  S  c h a- 
bus  (1)  bereits  als  dimorph  betrachtet  hatte,  krystallisirt 
nach  Marignac,  stets  mit  der  Zusammensetzung  KO, 
HO,  2J0s,  in  dreierlei  wesentlich  verschiedenen  Formen. 
Ob  die  eine  oder  die  andere  dieser  Formen  entstehe,  hängt 
nicht  von  der  Erystallbationstemperatur  ab;  die  eine  Form, 
A,  entsteht  vorzugsweise  aus  Lösung,  welche  etwas  über- 
schüssige Säure  enthält;  eine  andere  Form,  B,  nur  aus 
Lösung,  welcher  etwas  einfach- jods.  Salz  beigemischt  ist; 
zugleich  mit  jeder  der  vorhergehenden  Formen  tritt  noch 
eine  dritte,  C,  auf.  Die  monoklinometrischen  Erystalle  A 
sind  bereits  von  Schabus  beschrieben  worden,  werden 
aber  von  Marignac  anders  gestellt  betrachtet.  Nach 
des  Letzteren  Deutung  der  Flächen  (2)  zeigen  sich 
OP .  ooP  00  .  ooP  2 .  —  P .  (Poo).(jPoo)  und  noch  mehrere 
untergeordnete  klinodiagonale  Domen  und  Hemipyramiden ; 
er  fand  oo  P  2  :  oo  P  2  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  120«  17',  —  P  ;  —  P  daselbst  =  87»  48',  0  P  :  (P  oo) 
=  110«  53',  0  P  :  (i  P  oo)  =  127«  20',  0  P  :  oo  P  oo 
=  91«  56';  die  Erystalle  sind  fast  stets  Durchkreuzungs- 
zwillinge mit  der  Zusammensetzungsfläche  —  P  oo,  seltener 
Berührungszwillinge  mit  der  Zusammensetzungsfläche  OP; 
sie  sind  spaltbar  parallel  0  P.  Die  zweite  Form  B,  welche 
auch  durch  Schabus  beschrieben  wurde  (3),  ist  rhombisch; 
an    ihr   zeigen    sich    die  Flächen    ooP.ool^oo.ooPoo. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  810.  —  (2)  Die  von  Seh  ab  ns  (Jahresb«r. 
f.  1854,  SIC)  alt  0  P  betraohteten  Flachen  nimmt  Blarignac  ala 
ooPoo,  ooPoo  als  0  P,  ooP  2  ala  (}  P  oo)  a.  s.  w.  Die  von  Bam- 
meUberg  (krjstallographiiche  Chemie,  145)  ▼ersuchte  Deatnng  dieser 
Kryitalle  wird  von  Marignac  nicht  gotheilt.  ^  (8)  Marignac  be- 
trachtet die  Ton  Schabus  als  P  angenommene  Pyramide  als  Va  P* 
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OP.P.iP.JP.iPoo.iPoo;  es  ist  c»P:c5oP=82oiO',P:P 
im  makrodiagonalen  Hauptscbnitt  =  87^  IQ',  im  brachy* 
diagonalen  =  101«  40',  0  P  :  P  =  106«  4',  0  P  :  ^  P  cx> 
=  127<»23',  OP:}Poo=  146M8';  Spaltbarkeit  zeigt  sich 
an  diesen  Erystallen  nicht  In  der  dritten  Form  G  bildet 
das  saure  jods.  Eali  blätterige,  meistens  zusammengewach- 
sene monoklinometrische  Krjstalle,  mit  den  Flächen 
OP.ooP.  +  Poo.  — Poo.-iP<x).(Poo).(2Pc»).  — P; 
es  ist  oo  P :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  99«  30^, 
OP  :  —  P  =  122«,  OP  :  ooP  =  96*40',  0  P  :  —  P  oo 
=  129*28',  OP  :  +  P  00  =  117*16'.  -  Für  das  drei- 
fach'jods.  Kali  beobachtete'  Marignac  dieselbe  triklino- 
metrische  Erjstallform ,  wie  Rammeisberg  (1),  aber 
während  der  Letztere  die  Erystalle  als  wasserfrei  betrach- 
tete, fand  Marignac  für  sie  die  schon  von  Millon  (2) 
angegebene  Zusammensetzung  EO,  2  HO,  3JO5. 

Die  Verbindung  von  zweifach-jods,  Kali  mit  GhlorJcalium 
krystallisirt  nach  Rammeisberg  (3)  rhombisch,  mit  den 
Flächen  ooP.ooPoo.oofoo.Poo.  ^Poo  .  OP  .  ]?2, 
und  mit  den  Neigungen  00  P :  00  P  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =82*8',  P  00  :  P  00  daselbst  =  97*0', 
J  P  00  :  J  P  00  daselbst  =  132*  16';  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  ==  0,8713  :  1  : 0,7709.  Rammeisberg 
fand,  wie  früher  Serullas  (4),  für  diese  Erystalle  die 
Zusammensetzung  ECl -{- EO,  2JO5;  Marignac  (5)  fand 
aber  dieselben  allerdings  wasserhaltig  und  bestätigte  die 
schon  von  Millon  (6)  angenommene  Formel  ECl  +  EO, 
HO,  2JO5. 

Serullas  (7)  erhielt  aus  der  mit  Schwefelsäure  ver- 


(1)  Krjstallographische  Chemie,  146.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  IX, 
407;  Benelios*  JahreBber.  XXIV,  178.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCTII,  93. 
~  (4)  Ann.  eh.  phyt.  [%]  XLIII,  118;  Benelins'  Jahresber.  XI,  166.  — 
(6)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (6)  Ann.  eh.  phys.  [8]  IX,  407 ; 
Benelioi'  Jahresber.  XXIV,  174.  -  (7)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XUII,  118; 
Benelins'  Jahresber.  XI,  166. 
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setzten  Lösang  des  jods.  Kali's  nach  Aosscheidiing  des  '•'•■»•■ 
dreifach -jods.  Eali's  eine  Verbindang  von  zweifach 'Jods. 
Ktdi  mit  zweifctch-sckwefeh,  KaU^  fUr  .welche  er  die  Zusam- 
mensetzung KO,  2S08  +  KO,  2JO5  fand;  Mi  Hon  (1) 
nahm  später  dafür  die  Formel  EO,  SO,  +  HO,  JO5  an. 
—  Rammeisberg  (2)  beobachtete  für  eine  in  dieser  Art 
erhaltene  Verbindung  rhombische  Form;  es  zeigten  sich 
die  Flächen  P.ooPoo.:?(x>.2too.ooP.cx>J^2. 
00  ]^  cx>  u.  a.,  und  die  Erystalle  waren  bald  rhombisclie 
Tafeln  durch  das  Vorherrschen  von  cx>  f^  00  und  P,  bald 
rectanguläre  Tafeln  durch  das  Vorherrschen  von  00  Ji^'  od 
und  0  P  (Verhältnifs  der  Nebenazen  zur  Hanptaxe 
=  0,4388  :  1  :  0,5521 ;  P .:  P  im  makrodiagonalen  Haupt« 
schnitt  =  84^^24^,  im  brachydiagonalen  =  142^4^,  im 
basischen  =  107« 54',  ooP:ooP=  132«  36',  (x>p2xoop2 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  97^28',  f^  cx)  :  P  cx) 
an  der  Hauptaxe  =  122«  12',  2  1^  00  :  2  f^  00  daselbst 
=  84« 20');  die  Zusammensetzung  fand  er  der  Formel 
KO,  2  JO5  +  4  (KO,  2  SO, )  entsprechend.  -Marignac(3) 
bezweifelt  die  Existenz  der  von  Rammeisberg  beschrie* 
benen  Verbindung  und  hält  es  für  möglich,  dafs  Dieser  Kry« 
stalle  von  zweifach -schwefeis.  Kali  (4)  gemessen  und  ein 
Gemenge  derselben  mit  dem  eigentlichen  Doppelsalz  analy- 
sirt  habe.  Er  selbst  erhielt  auch  bei  Abänderung  des  Verhält- 
nisses zwischen  der  Schwefelsäure,  der  Jodsäure  und  dem 
Kalt  nur  Krystalle  einer  Verbindung  von  einfach-joda.  KaU 
mit  zweifach  ^achwefeU,  Kalif  von  der  Zusammensetzung 
KO,  JO5  -f*  KO,  HO,  2  SO9 ;  diese  zeigten  monoklinometri- 
sehe  Krystallform,  mit  den  Flächen  ooP.ooP2.cx>P3. 
ooPcx).OP.  —  P.-P2.  —  P(x>.4-Poo(anden  Enden 
der  Krystalle  vorherrschend)  .  +  3  P  c»  .  (P  00) .  (J  P  00); 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  IX,  407;    Benelius'  Jahresbar.  XXI?,  174. 
-*  (S)  Pogg.  Ann.  XCVU,  96.   —   (8)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  — 
^  (4)  Die  Winkel  an  den  Krystallen  dieses  fialses  sind  indessen  von  denen, 
welche  Rammeisberg  beobachtete,  sehr  verschieden. 
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jodduir«.  es  ist  oo  P :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  54*  63', 
00  P  2  :  00  P  2  daselbst  ==  92«  10',  0  P  :  oo  P  =91«  29', 
0  P  :  00  P  oo  =  93«  14',  oo  P  oo  :  +  P  oo  =  115«  60', 
oo  P  00  :  —  P  oo  =  120«  42'. 

Jodi.  Baryt  BaO,  JO«  -{-  HO  ist  nach  Marignac  (1) 
mit  dem  chlors.  und  broms.  Baryt  isomorph ;  die  monoklino- 
metrischen  Krystalle  zeigen  oo  P  .  (P  oo)  .  —  P  oo,  mit 
den  Neigungen  oo  P  :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  82«  0',  (P  oo)  :  (P  oo)  daselbst  =  76«  42',  -  P  oo  :  oo  P 
=  119«  34'.  —  Auch  das  joda.  Süberoxyd  AgO,  JO, 
scheint  monoklinometrisch  zu  krystallisiren,  mit  den  Flächen 
oo  P .  öoP  oo  (Combinationswinkel  dieser  Flächen  =  127J«) 
und  einer  Reihe  von  Flächen,  die  an  den  Enden  des  Prismas 
der  Orthodiagonale  parallel  sich  erstrecken,  sich  indessen 
nicht  näher  bestimmen  liefsen. 
Brom.  C.  Harms  (2)   machte  Mittheilungen   über  die  Dar* 

■**"*«■""  Stellung  von  wässeriger  Bromwasserstoffsäure ;  er  findet  es 
empfehlungswerth,  für  die  Bildung  dieser  Säure  Bromschwefel, 
an  der  Stelle  des  Bromphosphors,  auf  Wasser  einwirken 
zu  lassen.  —  Nach  Berthelot  (3)  wird  Bromwasserstofi* 
gas  alleidings,  nur  langsam,  durch  Quecksilber  zersetzt, 
während  JodwasserstoiFgas  bekanntlich  durch  dieses  Metall 
rasch  zerlegt  wird.  Bromwasserstoffgas  mit  etwas  Queck- 
silber in  Flaschen  eingeschlossen  wird  im  Verlauf  eines 
Jahres  zu  Wasserstoffgas  und  Bromquecksilber;  dieselbe 
Zersetzung  geht  schon  innerhalb  60  Stunden  vor  sich,  wenn 
das  Bromwasserstoffgas  mit  Quecksilber  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100«  erhitzt  wird.  Trockenes  Quecksilber  zer- 
setzt Schwefelwasserstoffgas  bei  100«  und  Chlorwasserstofi- 
gas  bei  200«  nicht. 
Chlor.  l^afs  die  fHiher  als  allgemein  gültig  betrachtete  Regel, 

unter  den  ähnlichen  Elementen   Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor 


(1)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  —  (2)  Arob.  Pharm.  [3]  LXXXVI, 
148.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  888;  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVI,  493; 
Cham.  Cantr.  18<^6,  482. 
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hebe  jedes  vorstehende  stärkere  Verwandtschaft  zn  einem  ou»r. 
Metall  als  jedes  nachfolgende,  Ausnahmen  habe,  war  bereits 
dnrch  einzelne  Wahrnehmungen  angezeigt;  so  z.  B.  durch 
die  von  Fehling  (l),  dafs  bei  fractionirter  Fällung  einer 
Lösung  von  Chlornatriutn  und  Bromnatrium  mit  Silberlösung 
der  ganze  Bromgehalt  in  den  ersten  Portionen  des  Nieder- 
schlags enthalten  ist.  H.  Sainte-Claire  Deville  (2) 
hat  jetzt  mehreri  Thatsachen  kennen  gelehrt,  welche  auch 
für  Chlor  und  Jod  und  selbst  für  Chlor  und  Fluor  Aus- 
nahmen von  jener  Regel  nachweisen.  So  wird  Chlorsilber 
durch  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Jodsilber  zer- 
setzt (vergl.  bei  Silber).  So  zersetzt  Chlorwasserstoff  zwar 
die  Fluoralkalimetalle,  aber  nicht  die  Sesquifluoride  von 
Aluminium,  Chrom  u.  a.  Flufsspath  ^ebt  in  hoher  Tem-* 
peratur  mit  Chlorwasserstoffgas  Chlorcalcium  und  wasser- 
freie Flufssäure;  aber  bei  dem  Ueberleiten  von  Chlor- 
wasserstoffgas über  ein  Gemenge  von  Flufsspath  und  Thon- 
erde,  das  in  einem  aus  dichter  Kohle  bestehenden  Schi£Fchen 
befindlich  in  einer  aus  demselben  Material  verfertigten 
Röhre  bis  zu  Gufseisen  -  Schmelzhitze  erhitzt  ist,  entsteht 
Chlorcalcium  und  Fluoraluminium ,  welches  letzjtere  zu 
würfelförmigen  Erystallen  sublimirt.  In  derselben  Weise 
läfst  sich  Fluorchrom  Cr^Fl«  darstellen,  welches  indessen 
erst  bei  noch  weit  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigen 
würde.  Bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  ein  Ge- 
menge von  Flufsspath  und  Feldspath  unter  denselben  Um- 
ständen entstehen  Chlorcalcium  und  (aus  dem  Kali  des 
Feldspaths)  Chlorkalium  neben  einer  complicirt  zusammen- 
gesetzten  (noch  nicht  analysirten)  krjstallinischen  Substanz, 
welche  Fluorverbindungen  von  Silicium,  Aluminium  und 
Calcium  enthält.  Bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
ein  Gemenge  von  Thon   und  Flufsspath  unter  denselben 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  958.  —  (2)  Compt.  read.  ZLIII, 
970;  Instit  1866,  402;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  197;  Einselnes  auch  Aan. 
eh.  phys.  [8]  XLIX,  82. 
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Umständen  verflüchtigen  sich  FlnorsUiciamgafi  und  sublU 
mirendes  Flnoraluminiam.  Auch  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff auf  Er^olith  (Fluoralnminiumnatrium)  wird  nur 
das  Fluornatrium  unter  Bildung  von  Chlomatrium  zersetzt» 
während  das  Fluoraluminium  unverändert  bleibt. 

Nach  D.  Forbes(l)  bewirken  Chlorverbindungen  nach 
dem  Uebergiefsen  mit  «foncentrirter  Schwefelsäure  und 
Weingeist  bei  dem  Anzünden  des  letzteren  eine  ähnliche 
grüne  9  doch  weniger  intensive  Färbung ,  wie  bors.  Salze. 
Eine  schwache  grüne  Färbung  hauptsächlich  der  inneren 
Flamme  zeigen  auch  mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Chlor- 
verbindungen vor  dem  Löthrohr.  Eine  Alkoholflamme  färbt 
sich  nach  Zutröpfeln  von  Salzsäure  grünlich ;  wird  ein  Strom 
Von  Chlorgas  oder  salzs.  Gas  in  eine  Weingeist-  oder 
Leuchtgasflamme  geleitet,  so  färbt  sich  diese  grün. 

G.  Schlieper  (2)  hat,  veranlafst  durch  die  wider- 
sprechenden Angaben  über  die  Zersetzungen  des  Chlorkalks 
beim  Kochen  seiner  Lösungen,  das  Verhalten  klarer  alkaH- 
scher  Chlorkalklösungen  in  der  Wärme  untersucht  Die 
angewendeten  Lösungen  waren  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  überschüssige  Kalkmilch  und  Decantiren  der  klaren  Flüs- 
sigkeit dargestellt;  es  wurden  für  jeden  Versuch  etwa 
240  CC.  Lösung  angewendet  und  längere  Zeit  in  einem 
Apparat,  welcher  das  verdampfende  Wasser  zurückfliefsen 
liefs  und  mit  einem  Gasentwickelungsrohr  versehen  war,  im 
Kochen  einhalten;  von  Zeit  zu  Zeit  wurde  der  Apparat 
erkalten  gelassen  und  eine  Probe  des  Inhalts  untersucht. 
Bei  Versuchen  mit  Flüssigkeiten,  welche  in  1  CC.  0,016 
und  0,022  Grm.  unterchlorigs.  Kalk  enthielten,  ergab  es 
sich,  dafs  bei  der  geringeren  Concentration  aller  unter- 
chlorigs. Kalk  in  Chlorcalcium  uüd  chlors.  Kalk  umgesetzt 
wurde,  während  bei  der  stärkeren  Concentration  nur  80,6 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  65;   J.  pr.  Chem.  LXVn,  499;    Initit.  1S56, 
171.  —  (2)  Ann.  Ob.  Pharm.  C,  171;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1867,  46 
Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  278 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  874. 
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pG.  der  zn  erhaltenden  Chlorsäure  wirklich  erhalten  worden»  ehroriv« 
der  Rest  dagegen  wahrscheinlich  in  Chlorcalcium  and  Sauer- 
stoff zerfiel ;  der  unterchlorigs.  Kalk  ging  ganz  airmülig  in 
Chlors.  Kalk  über,  ond  es  war  hierza  16*  bis  24stündiges 
Kochen  erforderlich«  Eine  Lösung,  welche  in  1  CC.  0,032 
Grm.  unterchlorigs.  Kalk  enthielt,  entwickelte  bei  dem 
Kochen  von  Anfang  an  Sauerstoö*,  und  zwar  in  erheblicher 
Menge,  bis  nach  der  6ten  Stunde;  der  darin  enthaltene 
unterchlorigs.  Kalk  ging  nur  zum  Theil  in  chlors.  Kalk 
über,  während  ungefähr  die  Hälfte  in  Chlorcalcium  und 
Sauerstoff  zecfiel.  Eine  Lösung,  welche  in  I  CC.  0,048  Grm. 
unterchlorigs.  Kalk  enthielt^  entwickelte  auch  bei  dem 
Kochen  Sauerstoff,  von  Anfang  an  bis  nach  der  6ten  Stunde; 
es  zersetzten  sich  nur  43,8  pC.  des  vorhandenen  unter- 
chlorigs. Kalks  in  Chlorcalcium  und  chlors.  Kalk,  während 
der  Rest  in  Sauerstoff  und  Chlorcalcium  zerfiel.  Hiernach 
entweicht  bei  dem  Kochen  sehr  verdünnter  Lösungen  kein 
Sauerstoff  und  wird  alle  unterchlorige  Säure  als  Chlorsäure 
wieder  erhalten;  aber  mit  zunehmender  Concentration  findet 
Sauerstofientwickelung  statt  und  steigt  diese,  so  dafs  die 
Ausbeute  an  chlors.  Salze  um  so  geringer  wird,  je  gröfser 
die  Concentration  der  gekochten  Lösung  war.  —  Um  zu 
entscheiden,  ob  die  Sauerstoffentwickelung  nur  von  der 
gröfseren  Concentration  oder  von  dem  gesteigerten  Siede- 
punkt bedingt  sei,  erhitzte  Schlieper  einerseits  eine  Lö- 
sung, die  in  1  CC.  0,048  Grm.  unterchlorigs.  Kalk  enthielt, 
im  Wasserbad,  und  andererseits  Lösungen,  die  in  1  CC. 
0,016  und  0,022  Grm.  unterchlorigs.  Kalk  enthielten,  in 
zugeschmolzenen  Röhren  während  2  Stunden  auf  110^ 
Erstere  (concentrirtere)  Lösung  entwickelte  bei  100^,'  trotz 
dem  dafs  sie  nicht  wirklich  kochte,  Sauerstoff  bis  in  die 
8te  Stunde,  und  die  ganze  Zersetzung  des  unterchlorigs. 
Kalks  ging  wie  bei  wirklichem  Kochen  vor  sich;  letztere 
(verdünntere)  Lösungen  aber  entwickelten  trotz  der  gestei- 
gerten Temperatur  keinen  Sauerstoff.  Concentrirtere  Chlor- 
kalklösungen entwickeln  also  schon  bei  100^  Sauerstofi;  wäh- 
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rend  verdünntere  weder  bei  fortgesetztem  Kochen  noch 
beim  Erhitzen  anf  110^  Sauerstoff  abgeben,  sondern  sich 
vollständig  in  der  Art  umsetzen,  dafs  je -3  Aeq.  CaO,  CIO 
1  Aeq.  CaO,  CIO«  und  2  Aeq.  CaCl  liefern. 

Fremy  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Fluor,  • 
welche  nach  vorläufigen  Mittheilungen  bereits  besprochen 
wurden  (2),  jetzt   ausführlich  veröffentlicht      Wir  fähren 
zur  Vervollständigung  des  schon  früher  Mitgetheilten  noch 
Folgendes  an.  —  Die  Frage,   ob  die  Flufssäure  Sauerstoff 
enthalte,  liefs  sich  nicht  definitiv  entscheiden.    In  gewissen 
Beziehungen  verhält  sich  diese  Säure  den  Saperstoffsäuren 
analog;   so  wird  sie  bei  der  Einwirkung  eines  electrischen 
Stroms  anf  ihre  concentrirte  wässerige  Losung  nicht  zersetzt, 
und  sie  wirkt  auf  Goldoxyd  nicht  ein.    Dafs  in  der  Flufs- 
säure und  den  s.  g.  Fluorsalzen  doch  kein  Sauerstoff  ent- 
halten sei,  schliefst  Fremy  namentlich  daraus,   dafs  das 
reine  wasserfreie  Fluorblei,   welches  durch  Wasserstoff  in 
der  Hitze  reducirbar  ist,  bei  dem  Erhitzen  mit  Kohle  nickt 
reducirt   wird.  —    Für    das   Fluorcalcium   fand  Fremy, 
dafs  es  bei  dem  Glühen  in  Wasserstoff  sich  nicht  veränderte, 
bei  dem  Glühen  in  Wasserdampf  aber   rasch  unter  Ent» 
Wicklung  von  Fluorwasserstoff  und  Hinterlassung  von  Kalk 
zersetzt  wird;  Sauerstoff  treibt  aus  dem  in  einer  Plathiröhre 
zu  starkem  Glühen  erhitzten  Fluorcalcium  ein    das   Glas 
angreiendcs  Gas  aus,  während  eine  Verbindung  von  Cal- 
cium mit  Fluor  und  Sauerstoff  zurückbleibt  (3)  ;  trockenes 
Chlor  wirkt  unter  denselben  Umständen  unter  Entwickelung 
eines  eben  solchen  Gases  auf  das  Fluorcalcium  langsam  ein, 
und   Chlorcalcium   wird   dabei^  gebildet   (rascher  geht  die 
Zersetzung  vor  sich,   wenn  dem  Fluorcalcium  Zuckerkohle 
beigemengt  ist) ;  in  KohTeschiffchen  (um  den  Einflufs  sauer- 
stoffhaltiger Substanzen  zu  vermeiden)  m  einem  Strom  von 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVII,  5.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  811 ; 
f.  1865,  817.  —  (8)  Flnorblei  in  einer  Sanerstoflfatmosphlre  in  starkem 
Olfihen  erhitat,  rerflochtigt  sich  unsersetzt 
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Schwefelkohlenstoff  stark  geglüht,  wird  das  Fluorcalcium  zu  "'''^'' 
Schwefelcalcinm,  wahrscheinlich  nnter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Fluorkohlenstoff.  —  Von  den  Resultaten  der  Analysen, 
welche  i'remy  mit  Fluorverbindungen  anstellte  und  welche 
das  von  Berzelius  gegebene  Aequivalentge wicht  dieses 
Körpers  bestätigteui  fuhren  wir  hier  nur  folgende  als  neue 
an.  Das  aus  einer  Lösung  von  Kalk  in  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  concentrirter  Flufssäure  nach  langsamem 
Verdunsten  in  niedriger  Temperatur  auskrystallisirende  Fluor- 
wasserstofi-Fluorcalcium  ist  der  Formel  CaFl,  HFl  +  6H0  ^ 
entsprechend  cusammengesetzt  (diese,  kleine  undeutliche 
Krystalle  bildende,  V.erbindung  wird  durch  siedendes  Wasser 
zu  Fluorcalcium  und  freiem  Fluorwasserstoff  zerlegt).  Das 
aus  einer  Auflösung  von  Zinnoxydul  in  wässeriger  Flufs- 
sXnre  auskrystallisirende  Zinnflnorür  ist  wasserfreies  SnFl; 
aus  einer  Lösung  von  Zinnoxydul  in  überschüssiger  Flufs- 
sSure  krystallisirt  eine  Verbindung  von  Zinnflnorür  mit 
Fluorwasserstoff.  Eine  Auflösung  von  Silberoxyd  in  Flufs- 
säure giebt  bei  dem  Verdunsten  im  leeren  Raum  farblose 
grofse  Prismen  von  der  Zusammensetzung  AgFl  -{-  ^  HO, 
welche  im  leeren  Raum  ihr  Krystallwasser  vollständig  ab- 
geben und  zu  gelbem  amorphem  Salz  werden,,  während 
zugleich  ein  Theil  sich  unter  Entwickelung  von  Fluor- 
wasserstoff und  Bildung  von  Silberoxyd  zersetzt ;  aus  einer 
Lösung  von  Silberoxyd  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Flufssäure  setzen  sich  kleine  braune,  sehr  saure,  zerfliefs- 
liehe  Krystalle  einer  Verbindung  von  Fluorwasserstoff  mit 
Fluorsilber  ab,  deren  Lösung  mit  Silberoxyd  gesättigt 
(wobei  die  Flüssigkeit  neutral  und  selbst  alkalisch  reagirend 
wird)  bei  dem  Verdunsten  im  leeren  Raum  bald  jene  Pris- 
men von  AgFl  -f-  4  HO,  bald  kleine  gelbliche  würfelförmige 
Krystalle  giebt,  die  einen  andern  Wassergehalt  zu  haben 

Schemen,   denselben   aber  bei  dem   Trocknen   im   leeren 

• 

Raum  nicht  vollständig  abgeben.  Das  Quecksilberfluorid 
erhielt  Fremy  bei  langsamem  Verdunsten  einer  Lösung 
von  Quecksilberoxyd  in  überschüssiger  Flufssäure  über  Aetz- 

Jtttir*sb«ri«lit  f.  185«.  20 
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kalk  in  langen  iarblos^ii,  Nabeln»  ^^Iff'^e  waasisrhaltig  sind 
(der  Wassergebalt  ist  nicht  i^ngqgeben;  dei».  Erjatallen 
sei  leicht  Fluorwasserstoff- Qa^iQksilberfliioiriii  oder  Queck- 
silberozyAuorid  beigemengt) ,  im  Licht  pder  bei  der  Eio- 
Wirkung  von  Wasser  Fluorwasserstoff  abgeben  und  röthlicl^- 
gelbes  Quecksilberoxyfluorid  hj^t^erJassen  ^  bei  130^  da^ 
Krystall Wasser  noch  zurüd^halten^  stärker  erhitzt  ajber  ^ 
Fluorwasserstoff  und  Quecksiljbero^yfluorid  werden.  —  Die| 
Resultate  der  Versuche  F];eipy's,  das  ^li^pr  zu  isoliren, 
sind  bereits  (1)  besprochen  worden. 

Btiok.toff.  H.  Rose  (2)  hatte  für  die  aun  Stifskoxyd  und  waafier- 
sKor«.  freier  Schwefelsäure  entstehende  Verbindung  die  Zusammenr 
aetzung  2  SO,,  NO9  angenommen,  de  la  Provostaye  (3) 
für  die  mit  der  yorhergehenden  im  Allgemeinen  überein- 
stimmende, durch  Zusammenbringen  wn  flüssiger  Unter- 
salpetersäure mit  flüssiger  schwefliger  Säure  eriialtene  Veiv 
•  bindung  die  Zusammensetzung  2  SO,,  NOg  gefunden.  — 
A.  Brüning  (4)  fand,  dafs,  wenn  man  auf  wasaeuflnaie. 
Schwefelsäure^  nach  vorgängiger  Austreibung  der  atmoi- 
sphärischen  Luft  aus  dem  Apparat  durch  Kohlensäure, 
trockenes  Stickoxydgas  einwirken  läfat,  schweflige  Säura 
gebildet  wird  und  eine  höhere  Osydationsstafe  des  Stick- 
stoffs entsteht.  Ob  hierbei  das  Stickoxyd,  indem  es  der 
Schwefelsäure  Sauerstoff  entzieht,  in,  salpetrige  S8ure<  oder 
in  Untersalpetersäure  übergeführt  wird»  ermittelte  er  durch 
die  Bestimmung,  wieviel  schweflige iSäuce. bei. der. Einwirkung 
einer  bekannten  Menge  Stickoxydiauf  überschüssige,  wasserr 
freie  Schwefelsäure  gebildet  wird ;  es  ergab  sich,,  dafs 
1  Aeq.  NO9  nahezu  1  Aeq.  SOt  entstehen  läfst,  wonach 
die  gleichzeitig  entstehende  Oxydationsstufe  des  Stickstofis 
salpetrige   Säure  ist     Für  die  bei  dem  Ueberleiten  ii;on 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  SlS;  f.  1855,  S17.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XLVII, 
606;  Benelius'  Jahresber.  XX,  65.  —  (8)  Ann.  «b.  pbys.  [2]  LXXIH, 
862;  Berzolini'  Jahrecber.  XXl,  47.  —  (4)  Ann.  Cb..Phaiin.  XGYJQ, 
877;  im  Ansi.  J«  pr.  Cbem.  LSIX,  810;  Gbc|n».  Gep^.  1066,  622« 
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trockenem  Stickoxjdgas  über  wasserfreie Sehwefel88are(Qnter 
steter  Steigierung  der  Temperatar)  erhaltene  VerbindaDg 
fand  Brüning  die  voa  de  la  Provostaye  für  die  auf 
dem  andern  Wege  erhaltene  Substanz  angegebenen  Eigen- 
schafien,  nnd  auch  die  Zusammensetzung  2  SO^»  NO,.  Die 
Einwirkung  des  Stickoxjds  auf  wasserfreie  Schwefelsäure 
erfolgt  somit  entsprechend  der  Gleichung  :  3  SO»  rjr  NO^ 
=  2  SOs,  NO,  +  SOf 

Desmarest  (1)  hat  Ansichten  über  den  Ursprung  'a^' 
des  Salpeters  und  die  Bildung  der  Salpetersäure  ausge^ 
sprochen,  aufweiche  näher  einzugehen  unnöthig  ist,  V  i  1 1  e  (2) 
fand,  da£s  in  einem  aus  geglühtem  Sand  und  Pflanzenasche 
zusammengesetzten  Boden  bei  1-  bis  Smouatlicher  Ein* 
Wirkung  der  atmosphäriichen  Luft  keine  Salpetersäurebil- 
dung statt  hatte  (3). 

Für  Regnault's  (4)  Bestimmung,  dafs  1  Liter ^^'/Si». 
trockener  atmosphärischer  Luft  bei  0^  und  unter  IQüT^ 
Druck  zu  Paris  1,293187  Grm.  wiege,  hatte  Lasch  (6) 
unerhebliche  Berichtigungen  in  den  Rechnungen  aufgefun*- 
den».  Kohlrausch  (6)  hat  jetzt  gezeigt,  dafs,  wenn  man 
auch  das  Verhältnifs  der  Dichtigkeiten  des  Wassers  bei  6* 
und  bei  4^  berichtigt,  so  wie  es  Regnault's  eigene  und 
Kopp's  Bestimmungen  ergaben,  in  die  Rechnung  einführt, 
durch  diese  Berichtigung  der  von  Lasch  nachgewiesene 
Rechnungsfehler  genau  wieder  compensirt  und  die  yon 
RegnauLt  adbst  gegebene  Zahl  als  Endresultat  aller 
Berichtigungen  erhalten  wird. 

Kletzinsky  (7)  fand  nach  längerem  Durchleiten  von 
Luft  durch  reine  Kalilauge  kein  Jod  in  derselben  (8),  wohl 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  89.  816;  Chem.  Ceotr.  1856,  622.  788.  — 
(2)  Ann.  eh.  pbjs.  [8]  XLIX,  168.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  818. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  390.  —  (6)  Jahresber.  f.  1851,  2.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  XCVIU,  178.  —  (7)  Am  Heller's  ArchiT  XII,  884  in 
Cbem.  Centr.  1856,  818.  —  (8)  Üeber  das  Vorkommen  von  Jod  in  der 
Lnft  T^  Jahresber.  f.  1850,  267  f.;  f.  1851,  819  f.;  f.  1852,  8*41;  f. 
1858,  S29  f.;   f.  1854,  809. 
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rfSVlnft.  ^^^  Spuren  von  Salpetersäure.  A.  Vogel  <!•  j.  (1)  fand 
in  dem  Wasser  i  das  durch  Schmelzen  von  Hagelkörnern 
erhalten  war,  kein  Jod,  aber  entschieden  Salpetersäure. 

Hlasiwetz  (2)  hat  die  Resultate  von  Versuchen  mit- 
getheilt,  welche  er  zur  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts 
der  Luft  unternommen  hatte.  Nach  dem  Brunn  er 'sehen 
Verfahren  :  Luft,  die  vorher  durch  Schwefelsäure  getrocknet 
worden,  mittelst  eines  Aspirators  über  Kalilauge  zu  leiten 
und  aus  der  Oewichtszunahme  der  Kaliröhren  (unter  Be- 
rücksichtigung des  aus  diesen  abgedunsteten  und  durch 
eine  Schwefelsäureröhre  zurückgehaltenen  Wassers)  den 
Kohlensäuregehalt  der  durchgeleiteten  Luft  zu  entnehmen  — 
erhielt  er  ungenügende  und  nicht  untereinander  überein- 
stimmende Resultate,  seiner  Ansieht  nach,  weil  die  zum 
Trocknen  der  Luft  angewendete  Schwefelsäure  schon  Koh- 
lensäure absorbire  (3),  weil  die  E^alilauge  auch  Sauerstoff 
absorbire,  und  weil  die  Wägungen  von  Glasapparaten  mit 
grofser  Oberfläche  zu  unsicher  seien.  Hlasiwetz  selbst 
hat  ein  anderes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
säuregehalts der  Luft  in  Vorschlag  gebracht,  welches  darin 
besteht,  zwei  Gefafse  von  gleichem  Inhalt,  welche  mit  Luft 
gefüllt  sind  und  deren  eines  ein  Absorptionsmittel  für 
Kohlensäure  in  einem  verschlossenen  Röhrchen  von  dünnem 
Glas  enthält,  bei  constanter  Temperatur  mittelst  einer  Röhre, 
in  welcher  sich  ein  Flüssigkeitstropfen  befindet,  in  Ver- 
bindung zu  bringen,  dann  das  dünne  Rohrchen  durch  Er- 
schütterung zu  zerbrechen  und  so  eine  Absorption  der 
Kohlensäure  in  dem  einen  GefSfs  einzuleiten,  auf  deren 
Gröfse  durch  die  Verschiebung  des  Flüssigkeitstropfen 
geschlossen  werden  könne«  Er  fand  indessen  auch  bei 
Versuchen  mit  einem  solchen  Apparat  Schwierigkeiten  und 
Fehlerquellen,  welche  die  Erlangung  brauchbarer  Resultate 
noch  verhinderten. 

(1)  N.  Repert.  Pharm.  Y,  8;  Chem.  Centr.  1866,  SSS.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Her.  XX,  189;  Chem.  Centr.  1866,  615.  —  (8)  Vgl.  Jahreeber.  f. 
1847  u.  1848,  884. 
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Bon  18  (1)  machte  Mittheilnngen  über  den  Gehalt  ver-  ^ 
schiedener  französischer  Mineralwasser,  namentlich  Schwe» 
felwasser,  an  Ammoniak.  Er  hebt  hervor,  dafs  die  un- 
mittelbar aus  dem  Granit  entspringenden  warmen  Schwefel, 
wasser  kein  Ammoniak  enthalten,  die  aus  neueren  Forma- 
tionen entspringenden  Schwefelwasser  aber  oft  erhebliche 
Mengen  dieses  Alkalis  zeigen. 

Zur  Darstellung  von  Ammoniakgas  empfiehlt  Harms  (2), 
gewöhnliches  kohlens«  Ammoniak  mit  dem  zwei-  bis  drei- 
fachen Gewicht  Kalkhydrat  gemengt  und  mit  einer  Schichte 
Kalkhydrat  überdeckt  gelinde  zu  erwärmen ;  das  entwickelte 
Gas  sei  frei  von  Kohlensäure. 

Carius  (3)  hat  Untersuchungen  angestellt  über  die 
Absorption  des  Ammoniaks  durch  Wasser.  Er  bestimmte 
für  bekannte  Volume  der  Flüssigkeit,  welche  durch  Sättigen 
von  Wasser  mit  reinem  Ammoniakgas  bei  verschiedenen, 
zwischen  0  und  25®  liegenden  Temperaturen  erhalten  war, 
den  Gehalt  an  Ammoniak  durch  Titrir«n  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  das  spec.  Gewicht;  letzteres  fand  er 
fär  eine  bei  (9  mit  Ammoniak  gesättigte  Flüssigkeit  bei 
derselben  Temperatur,  gegen  das  von  Wasser  bei  4?  als 
Einheit,  ausdrückbar  durch  die  Formel  : 

f  »  0,86866  +  0,0026269 1  —  0,0000888 1* ;  sio  giebt 

Ar  t  «=      0*  6«  10»  16«  20»  26« 

f  =        0,8686     0,8668     0,8766      0,8868      0,8928      0,8984. 

Da  hiernach  bekannt  war,  wie  viel  1  CC.  der  bei  den 
verschiedenen  Versuchstemperaturen  gesättigten  Flüssig- 
keit wog  und  wie  viel  Ammoniak  dem  Gewicht  nach 
darin  enthalten  war,  so  war  auch  die  Menge  des  darin 
enthaltenen  Wassers  bekannt,  und  es  liefs  sich  berechnen, 
wieviel  Volume  Ammoniakgas  (c),  bei  0*  und  760"^  Baro- 
meterstand  gemessen  gedacht,   unter  dem  letztern  Druck 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  1269;  J.  pr.  Cham.  LXX,  262.  —  (2)Arcb. 
Pbann.  [2]  LXXXVI,  282.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  129;  im  Anft. 
\jhmk.  Geotr.  1866,  794. 
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'  durch  1  VoL.  Wasser  bei  einer  der  Versnchstemperarturen 
absorbirt  worden.  Die  Interpolationsformel,  welche  die  in 
dieser  Beziehung  erhaltenen  Resultate  zusammenfafist»  ist  : 

e  ==  1049,624  —  29,4963«  +  0,676874  t*  —  0,00956211»;  sie  giebt 
fUr  I  Ä  0»  6«  W  16»  20»  26» 

e  =  1049,6        917,9       812,8        727,2        664,0         586,9 

In  1  VoL  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (bei  14*)  nicht 
gesättigter  Ammoniakflüssigkeit  sind  nach  weiteren  Bestim- 
mungen von  Ca r ins  enthalten  w  Vol.  Wasser,  wenn  a  das 
Volum  des  darin  enthaltenen  Ammoniaks ,  als  Gas  bei  0* 
und  unter  TSCT""  Druck  gemessen,  bedeutet  : 

a        400    850    800    250    200    150    100    50 
w    0,5854  0,6824  0,6794  0,7800  0,7849  0,8890  .  0,8901  0,9461 

Aus  seinen  Versuchen  leitet  Carius  endlich  noch  fol- 
gende Tabelle  für  den  Ammoniakgehalt  A  (in  Gewichts- 
procenten  der  Flüssigkeit)  von  wässerigem  Ammoniak  ab, 
das  bei  14^  das  spec.  Gew.  8  hat  : 


8 

A 

S 

Ä 

8 

A 

8 

A 

8 

A 

8 

A 

0,8844 

36 

0,8976' 

80 

0,9188 

24 

0,9814;  18 

0,9520 

12 

0,9749 

6 

0,8864 

85 

0,9001 

29 

0,9162 

28 

0,98471  17 

0,9556 

11 

0,9790 

6 

0,8885 

34 

0,9026 

28 

0,9191 

22 

0,9380'  16 

0,9693 

10 

0,9831 

4 

0,8907 

38 

0,9052 

27 

0,9221 

21 

0,94l'4|  15 

0,9631 

9 

0.9873 

8 

0,8929 

32 

0,9078 

26 

0,9261 

20 

0,9449  14 

0,9670 

8 

0,9915 

2 

0,8953 

81 

0,9106 

25 

0,9288 

19 

0,9484 

18  1 

0,9709 

7 

0,9959 

1 

Carius  hatte  bei  seiner  Untersuchung  als  hauptsäch- 
lichstes Ziel  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  in  Wasser 
so  reichlich  lösliches  Gas,  wie  das  Ammoniakgas,  doch 
noch  den  Gesetzen  folgt,  welche  namentlich  die  von  Bun- 
sen  ausgeführten  und  veranlafsten  Untersuchungen  (1)  für 
die  Gasabsorption  im  Allgemeinen  festgestellt  haben.  Es 
ergab  sich,  dafs  dieses  allerdings  der  Fall  ist  Bei  der  Er- 
mittelung der  Zusammensetzung  von  Gemengen  aus  Ammo- 
niakgas und  Wasserstoffgas,  welche  bei  den  verschiedenen 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  278  flf. 
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Versufclibn  die  Bestandth'dte  in  «eht  vörscbie^denen  Ver^  Ammonuk. 
hSItnissen  enthielten,  nach  der  von  Bnnsen  angegebenen 
absorptiometrischen  Methode  (1)  —  die  sich  darauf  stützt» 
dafs  das  von  einer  Flüssigkeit  unter  sonst  gleichen  um- 
ständen absorbirte  Volnm  eines  Gases »  wenn  immer  unter 
demselben  Druck  gemessen,  dem  Druck  proportional  ist, 
welchen  dasselbe  Gas  in  dem  vorhandenen  Räume  ausübt  — 
wurden  sehr  genügende  Resultate  erhalten,  wonach  sich 
schliefsen  läfst,  dafs  auch  bei  dem  Ammoniak  die  Menge 
des  vom  Wasser  absorbirten  Gases  unter  sonst  gleichen 
Umstanden  dem  Druck  proportional  ist. 

Es  war  schon  früher  durch  die  Versuche  von  Kuhl- 
11)  a  n  n  bekannt,  dafs,  wenn  Aknmoniakgas  mit  atmosphärischer 
Luft  über  Platinschwamm  geleitet  wird,  welcher  bis  etwas 
über  300*  erhitzt  ist,  ders^elbe  zum  Glühen  kommt  und 
Salpetersäure  und  Untersalpetersäure  sich  bilden.  Nach 
Schönbein  (2)  kann  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  Oxydation  des  Stickstoflh  diss  Ammoniaks  unter  Bei- 
hülfe von  Platin  bewirkt  werden.  Läfst  man  mit  wässerigem 
Ammoniak  benetzten  Platinmöhr  mit  Sauerstofigas  oder 
atmesphärischer  {iuft  auch  nur  kürze  Zeit  in  Berührung 
und  zieht  dann  mit  destillirtem  Wasser  aus,  so  enthält  die 
-  Flüssigkeit  salpetrigs.  Ammoniak,  kenntlich  daran,  dafs  es 
den  :nit  verdünnter  Schwefelsäure  und  reinem  Jodkalium 
versetzten  Stärkekleister  bläut.  Dichtes  Platin  bedingt  diese 
Oxydition  des  Ammoniaks  erst  bei  höherer  Temperatur; 
ein  spiialformig  aufgerollter  und  nicht  ganz  bis  zum  Glühen 
erhitzte:  dicker  Platindraht  bewirkt,  wenn  in  eine  mit  con- 
centrirtem  wässerigem  Ammoniak  benetzte  und  Luft  ent- 
haltende Flasche  eingeführt,  die  Bildung  weifser  Nebel  von 
8alj>6trigs.  Ammoniak.  Auch  das  Kupfer  bewirkt  diese 
Oxydation  des  Ammoniaks;  werden  50  Grm.  fein  zertheil- 


(1)  Jahreiber.  f.  r856,  766  ff.  —  (2)  Berl.  AcAd.  Ber.  1856,  580; 
Pogg.  Ann.  C,  293;  J.  pr.  Chem.  LXX,  129;  Chem.  Oentr.  1857,  60; 
Phil.  Mag.  [4]  m,  467  r    Arth.  ph.  nat  XXtlTT,  S46. 
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A»»enuk.  ^^  metallischen  Kupfers  m  einer  Sauerstoff  oder  Lnft  ent- 
haltenden  Flasche  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
befeuchtet  und  die  Flasche  verschlossen  oder  bedeckt »  so 
erwärmt  sich  das  Kupferpulver  und  es  zeigen  sich  weifse 
JTebel  von  salpetrigs.  Ammoniak.  Auch  in  der  blauen 
Flüssigkeit,  welche  sich  bei  ^Einwirkung  von  metallischem 
Kupfer  und  wässerigem  Ammoniak  auf  Luft,  unter  rascher 
Absorption  des  Sauerstoffs  der  letzteren,  bildet,  ist  nicht  nur 
Kupferoxyd-Ammoniak,  sondern  auch  salpetrigs«  Ammoniak 
enthalten;  Schön bein  erwähnt  einer  ihm  von  Wöhler 
mitgetheilten  Beobachtung,  dafs  aus  einer  solchen  blauen 
Flüssigkeit  Schwefelsäure  rothbraune  Dämpfe  entwickelte.  — 
Im  Anschlufs  an  diese  letztere  Beobachtung  hat  Tuttle  (1) 
gefunden,  dafs  die  bei  mehrtägiger  Einwirkung  der  Luft 
auf  Kupferspähne,  welche  mit  Ammoniak  Übergossen  aus 
der  Flüssigkeit  noch  herausragten ,  entstandene  blaue  Flfis- 
sigkeit  hinlänglich  viel  salpetrige  Säure  enthielt,  dafs  nach 
Austreiben  des  i^rschüssigen  Ammoniaks  durch  Erwär- 
men, Destilliren  der  Flüssigkeit  mit  reiner  Schwefelsaure 
und  Auffangen  der  Dämpfe  in  Kalkmilch,  Ausfallei  des 
freien  Kalks  in  der  Vorlage  mittelst  Kohlensäure  und  Ein- 
trocknen des  Filtrats  salpetrigs.  Kalk,  allerdings  in  gernger 
Menge,  erhalten  werden  konnte.  Eine  an  salpetriger  Säure 
reichere  Flüssigkeit  wurde  erhalten,  als  man  Ammoniak  3urch 
einen  mit  Kupferspähnen  gefüllten  und  mittelst  Asbest  lose 
verstopften  Trichter  fliefsen  liefs  und  die  ablaufende  flüssig- 
keit  wiederholt  auf  das  Kupfer  zurückgofs.  Salpetrigs  Säure 
bildete  sich  auch  bei  dem  Durchleiten  eines  Gemenges  von 
Luft,  Wasserdampf  und  Ammoniakgas  durch  ein  langes, 
mit  Kupferspähnen  gefülltes  Glasrohr.  Nach  mehrnröchent- 
lichem  Stehen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
oxydhydrat an  der  Luft  enthielt  die  F)üssigkeit  leine  sal- 
petrige  Säure;  Spuren  dieser  Säure  bildeten  sich  aber,  als 
eine  farblose  Lösung  von  Kupferoxydul  der  Luft  ausgesetzt 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  888;  J.  pr.  Cbem.  LZX,  (06. 
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wurde  und  sich  blaute.  Nach  Tattle's  Ansicht  findet 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  gleichzeitig  mit  der  des 
Kupfers  statt  und  ist  sie  durch  diese  bedingt. 

In  früheren  Jahresberichten  (1)  wurde  die  Aufstellung  *""•■*■•• 
und  Durchführung  der  Ansicht  besprochen,  in  einer  Reihe' 
von  Verbindungen  9  welche  sich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Metallsalze  bilden,  habe  man  als  Basis  eine 
dem  Ammoniak  oder  als  Radical  eine  dem  Ammonium 
analog  constituirte  Atomgruppe  anzunehmen,  die  sich  von 
dem  Ammoniak  oder  dem  Ammonium  in  der  Art  ableite, 
dafs  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Metall 
oder  auch  durch  Ammonium  selbst  ersetzt  seien.  Anderer« 
seits  hat  eine  frühere,  von  L.  Gmelin  (2)  angenommene 
Ansicht,  in  solchen  Verbindungen  das  Ammoniak  als  mit 
einem  Metalloxyd  zu  einer  Basis  von  dem  Sättigungsver- 
mögen des  letzteren  vereinigt  zu  betrachten,  stets  noch 
Vertreter  gefunden,  für  die  Verbindungen  der  s.  g.  Platin- 
basen und  ähnlicher  Verbindungen  anfferer  Platinmetalle 
namentlich  an  Claus  (3)  und  Otto  (4). 

In  ausgedehnter  Weise  hat  Weltzien  (5)  die  An- 
nahme, dafs  Atomgruppen  von  der  Constitution  und  dem 
Verhalten  des  Ammoniums  existiren,  welche  sich  von  ihm 
durch  Substitution  von  Metallen  an  die  Stelle  des  Wasser- 
stoffs ableiten,  —  nutzbar  zu  machen  gesucht,  um  eine 
üebersicht  über  die  Zusammensetzung  einer  grofsen  Zahl 
von  Verbindungen  zu  gewinnen.  Er  hat  zu  dem  Ende  die 
Constitution  der  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Metallsalze  entstehenden  Verbindungen  nicht  lediglich  auf 
die  bekannter  Ammoniumverbindungen  zurückgeführt,  son- 
dern auch  für  Verbindungen  nach  anderen  Aequivalentver- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  885.  460;  f.  1851,  496;  f.  1852,  428;  f. 
1858,  882.  --  (2)  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  788  fl".  —  (8)  Jahref- 
ber.  f.  1854,  869;  f.  1855,  438.  —  (4)  Graham-Otto's  Lehrb.  % 
Chem.,  8.  Aufl.',  II,  8.  Abth.,  889  ff.  —  (5)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVn, 
19;  im  Ams.  Chem.  Centr.  1856,  114. 
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▲ii»oBi«m.  falOtnissen,  ads  sie  bei  denen  des  Attimoniams  vorkotntnen« 
angenommen,  in  ihnen  könne  Metall  durch  Ammonium 
oder  ein  Substilntionsproduct  des  Ammoniums  substituirt 
sein.  So  vergleicht  er  z.  B.  4ie  aus  Eupferjodür  und  Am- 
moniak  entstehende  Verbindung  CUg  J^-^  NH^  dem  Kupfer- 
jodür,  als  (UsCuN)iJ;  die  aus  Quecksilberchlorür  und 
Ammoniak  entstehende  Hg^Cl  4~  ^^s  ^^^  Quecksilber- 
chlorür» als  (HsHgN)HgCl;  die  aus  Eisenchlorid  und 
Ammoniak  entstehende  FcsCls  -f-  MHs  dem  Easenchlorid» 
als  (H3FeN)FeCls ;  die  von  CJaus  (1)  beschriebene  und 
von  diesem  als  Ir^Os,  6  NH«  betrachtete  Iridiumbase  be- 
trachtet er  als  dem  Eisenoxyd  analog  constituirt,  als 
(Ir  [H4N]  H,N)  (Ir  [H4N]«HN)  O,,  u.  s.  w.  Namentlich 
hat  er  für  die  s.  g.  ammoniakalischen  Eobaltverbindungen» 
für  die  Verbindungen  der  s.  g.  Platinbasen  und  ahnlicher 
Verbindungen  von  Platinmetallen,  und  für  Quecksilberver- 
bindungen seine  Ansichten  darüber  dargelegt,  welche  Am- 
moniummolecule  iftan  in  ihnen  anzunehmen  habe  (vgl.  die- 
sen Bericht  bei  Kobalt,  Quecksilber  und  Platin). —  Claus  (2), 
welcher  die  Voraussetzungen,  auf  welchen  die  Aufstellung 
derartiger  Formeln  beruht  (namentlich  dafs  Wasserstoff 
in  dem  Ammonium  durch  Ammonium  vertretbar  sei),  un- 
wahrscheinlich findet,  hat  diese  Ansichten  bekämpft  Die 
Thatsache,  dafs  bei  dem  Zutreten  von  Ammoniak,  und 
zwar  verschiedener  Aequivalentmengen  desselben,  zu  Me^ 
tallchlorid  neutrale  Verbindungen  entstehen  können,  glaubt 
er  am  einfachsten  und  besten  so  ausgedrückt,  dafs  man  in 
diesen  Verbindungen  Ammoniak  in  einem  passiven  Zustand 
(im  Gegensatz  zu  dem  activen  alkalischen  in  den  Anmioniak- 
salzen)  annehme,  und  dasselbe  passive  Ammoniak  sei  als- 
dann, wenn  das  Chlor  in  diesen  Verbindungen  durch  Sauer- 
stoff ersetzt  wird  und  kräftige  Basen  entsteheil,  deren 
Sättigungscapacität  aber  nur  von  der  Anzahl  der  darin 
enthaltenen  Sauerstoftäquivalente  abhängt,  mit  Metalloxyd 

(1)  Jahreaber.  f.  1866,  486.  —    (2)  Ann.  Ch.  Phftnn.  XOVm,  817. 
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gepaart  in  diesen  Fasen  anzunehmen;  die  Zah(  der  Ammo- 
niakSquivalente ,  die  in  dieser  Weise  im  passiven  Zustand 
mit  einem  Metalloxyd  gepaart  sein  können ,  scheine  sich 
nach  der  Zahl  der  Wasseräqnivalente  in  dem  Hydrat  des 
Metalloxyds  zn  richten.  Claus,  welcher  in  den  von 
solchen  Basen  sich  ableitenden  Chlorverbindungen  pas- 
sives Ammoniak  mit  Metall  gepaart  annimmt ,  vergleicht 
z.  B.  die  Formel  NH^HgfCl  mit  der  Weltzien 'sehen 
(H3HgN)HgCl,  seine  Formel  öNH^^IrgCls  mit  der  W  el  tzi  en'- 
sehen  (Ir[H4N]HjN)(Ir[H4N]3HN)CJs  u.s.  w.;  er  findet  die 
seinigen  einfacher  und  zur  Erklärung  der  bezüglich  solcher 
Verbindungen  beobachteten  Thatsachen  besser  geeignet;  ein 
'  specielleres  Eingehen  auf  die  Einzelnheiten  ist  hier  nicht 
zul&ssig.  —  Weltzien  (1)  hat  auf  die  Einwendungen  von 
Claus,  und  namentlich  um  einige  Mifsverständnisse  über 
von  ihm  aufgestellte  Formeln  zu  berichtigen »  geantwortet; 
er  hebt  noch  hervor»  wie  die  Thatsachcy  dafs  das  Aethyl- 
amin  aus  einer  Ammoniak-Metallverbindnng  das  Ammoniak 
verdrängt,  nicht  fUr  Claus*  Ansicht  spreche,  da  alsdann 
die  Tendenz  eines  Ammoniak -Moleculs^  in  den  passiven 
Zustand  überzutreten,  um  so  gröfser  sein  müsse,  mit  je 
stärkerer  Verwandtschaft  es  wirke.  —  Die  beiden  entgegen- 
gesetzten Ansichten  haben  übrigens  noch  andere  Verthei- 
diger  gefunden;  die  Verbindungen  der  s.  g.  Platinbasen  sind 
unter  Annahme  von  Ammoniummoleculen  noch  von  Kolbe 
und  Grimm  betrachtet  worden  (vgl.  bei  Platin),  Verbin. 
düngen  aus  Kupferozydsalzen  mit  Ammoniak  in  dem  Sinne 
Claus'  hingegen  von  Schweizer  (vgl.  bei  Kupfer). 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat,  bei  Gelegen- **•'*"•  *» 
heit  der  Beschreibung    der  von  ihm  zur  Hervorbringung 
sehr  hoher  Temperaturen   angewendeten  Apparate,   auch 
über  mehrere  sehr  strengflüssige  Metalle,  welche  in  gröfse- 


n  ea. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  G,  108.  —  (8)  Ann.  eh.  phyi.  [S]  XL  VI,  189 ; 
DingL  poL  J.  GXL,  428;   im  Aiui.  Ann.  Ch.  Pharm.  CD,  8S6. 
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Au!^aM.ren  Mengen  za  schmelzen  ihm  gelang,  Mittheilungen  ge- 
macht. Die  Beschreibung  der  von  ihm  erdachten  Vorrich- 
tangen  hat  Deville  darch  Zeichnungen  erläutert;  da  die 
letzteren  für  ein  genaueres  Verständnifs  nöthig  sind,  kön- 
nen wir  hier  nur  kurz  die  Einrichtung  jener  Apparate  an- 
geben. Sehr  starke  Hitze  läfst  sich  mittelst  einer  Gebläs- 
lampe hervorbringen,  in  welcher  Terpentinöldampf  verbrannt 
wird;  eine  noch  höhere  Temperatur^  welche  Deville  als 
Blauglühhitze  bezeichnet,  wird  in  einem  Ofen  hervorge- 
bracht, in  welchem  kleine  Goaksstücke  (damit  das  Brenn- 
material möglichst  grofse  Oberfläche  habe)  verbrannt  wer- 
den. Bei  so  hohen  Temperaturen,  wie  sie  dieser  Ofen  her- 
vorbringty  schmelzen  die  besten  irdenen  Schmelztiegel;  als 
die  Ursache  hiervon  betrachtet  Deville  die  der  kieseis. 
Thonerde  in  jhnen  beigemischten  Verunreinigungen,  denn 
•  reine  Verbindungen  von  Kieselsäure  mit  Thonerde,  nament- 
lich mit  vorherrschender  Basis^  sind  viel  schwieriger  schmelz- 
bar (1).  Deville  verwendete  zu  seinen  Versuchen  bei 
sehr  hoher  Temperatur  Tiegel  aus  Aetzkalk,  oder  aus 
einem  Gemenge  von  Thonerdehydrat  mit  wasserfreier  Thon- 
erde oder  Kalk  geformte  und  getrocknete  Tiegel ,  oder 
Tiegel  oder  Röhren,  welche  aus  der  in  Gasretorten  sich 
absetzenden  Kohle  gefertigt  waren  (zur  Reinigung  dieser 
aus  Kohle  angefertigten  Gefafse  von  Schwefel,  Eisen,  Kie* 
seierde  und  Thonerde  glüht  sie  Deville  in  einem  irdenen 
Tiegel,  in  welchen  ein  Rohr  eingekittet  ist,  durch  welches 
Chlorgas  zugeleitet  wird).  Mittelst  jenes  Ofens  und  solcher 
Tiegel  schmolz  Deville  mehrere  sehr  strengflüssige  Me- 
tallei  —  Platin  schmolz  leicht  in  einem  Kalktiegel  (das  in 
einem  Kohlentiegel  geschmolzene  Platin  ist  kohle-  und 
siliciumhaltig   und   spröde).     Das    geschmolzene  Platin   ist 


(1)  Aoch  reine  Kieselerde  gehört  sn  den  fchwerichmelzbaraten 
Körpern.  In  dem  von  Deville  beschriebenen  Ofen  lieXs  sich  Qoan 
in  einem  Qr^hittiegel  noch  znm  SchmeUen  erhitzen ,  ohne  indets  in- 
gammensnflieXsen. 
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ganz  dicht,  währönd  das  in  gewöhnlicher  Weise  dargestellte  a?,J^JJ". 
Platin  nach  Deville  immer  noch  porös  ist;  das  erstere 
läfst  sich  in  dünnes  Blech  ausgewalzt  auf  Kupfer  zu  plat- 
tirten  Gefafsen  verarbeiten,  welche  Salpetersäure  enthalten 
können,  ohne  dafs  diese  durch  das  Platin  hindurch  das 
Kupfer  angreift  (1);  es  scheint  als  dünnes  Blech  in  einem 
Gemenge  von  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas  Wasserbildung 
nicht  zu  bewirken;  es  ist  dehnbarer  und  weicher,  als  das 
gewöhnliche  Platin.  Etwas  über  seinen  Schmelzpunkt  er- 
hitzt verdampft  das  Platin  mit  grofser  Leichtigkeit.  — 
Reines  Manganoxjdoxjdul  wurde  mit  etwas  weniger  Zucker- 
kohle, als  zur  vollständigen  Reduction  nöthig  gewesen  wäre, 
in  einem  Kalktiegel  der  starken  Hitze  ausgesetzt ;  das  Man^ 
gan  schmolz  zu  einem  einzigen  Klumpen,  welchen  eine  ge- 
ringe Menge  einer  violettrothen  krystallinisohen  Substanz 
umgab;  es  ist  röthlich,  wie  das  Wismuth,  sehr  hart  und 
sehr  spröde;  sein  Pulver  zersetzt,  wie  Regnault  bereits 
beobachtete,  das  Wasser  schon  bei  einer  der  gewöhnlichen 
sehr  nahe  kommenden  Temperatur.  —  Chromozyd  mit 
einer  zur  vollständigen  Reduction  unzureichenden  Menge 
Kohle  im  Kalktiegel  erhitzt  schmolz,  ohne  indefs  zu  Einem 
EJumpen  zusammenzufliefsen  (die  Hitze  war  stark  genug, 
dafs  Platin  sich  dabei  verflüchtigt  hätte;  das  geschmolzene 
Metall  war  von  Oxyd  und  etwas  krystallinischem  Chrom- 
oxyd-Kalk umgeben).  Das  so  erhaltene  Chrom  hat  die 
Härte  des  Cörunds;  es  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  Salzsäure  sehr  leicht,  von  verdünnter  Schwefelsäure 
kaum ,  von  verdünnter  oder  concentrirter  Salpetersäure 
gar  nicht  angegriffen.  —  Zur  Darstellung  von  reinem  Nickel 
wurde  käufliches  Nickel  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lö- 
sung zur  Abscheidung  des  Eisenoxyds  mit  einem  Ueber- 


(1)  Deville  ist  der  Ansicht,  dafs  mit  Platin,  das  dorch  Zusammen- 
schweifsen  erhalten  ist,  solche  plattirte  QefaTse,  die  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  widerstehen ,  nicht  erhalten  werden  können ;  vgl.  hingegen 
Jahres^er.  f.  1850,  681  f. 
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▲u^^i^».  schnifl  von  Nickel  abgedampft ,  der  Rückstand  mit  Wasser 
behandelt»  in  die  verdünnte  Lösong  ein  grofser  Ueberschufs 
von  Schwefelwasserstoff  geleitet,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
ohne  den  Filterrückstand  auszuwaschen,  das  Filtrat  einge- 
kocht,  die  concentrirte  Flüssigkeit  nach  der  Beseitigung 
des  ausgeschiedenen  Schwefels  mit  einer  heifs  bereiteten 
Lösung  von  Oxalsäure  versetzt  (die  Fällung  ist  vollständig» 
wenn  man  während  einiger  Minuten  zum  Sieden  erhitzt; 
die  Flüssigkeit  mufs  sehr  sauer  sein,  wenn  das  oxals.  Ißckel- 
oxydul  sich  rein  ausscheiden  soll),  und  das  gefällte  oxala» 
Nickelozydul  bei  Luftabschluis  geglüht  und  dann  im  Kalk- 
tiegel stark  erhitzt,  wo  es  zu  Einem  Klumpen  zusammenflofs. 
Das  so  erhaltene  Nickel  läfst  sich  leicht,  und  ohne  dafs  es 
sich  erheblich  oxydirt,  schmieden;  sein  Hammerschlag  ist 
dunkelgrün;  es  ist  ungemein  dehnbar  und  läfst  sich  zu 
dem  feinsten  Drahte  ausziehen,  welcher  erst  bei  der  y2  fachen 
Belastung  zerreifst,  wie  gleich  dicker  Eisendraht;  in  con- 
centrirter  Salpetersäure  verhält  es  sich  passiv.  Deville 
erhielt  das  Nickel  auf  dem  angegebenen  Wege  fast  ganz 
rein,  mit  nur  0,3 pG.  Silicium  und  0,1  pC.  Kupfer  als  Ver- 
unreinigung; 100  Th.  dieses  Metalls  gaben  262  Th.  wasser- 
freies schwefeis.  Salz,  in  Einklang  mit  dem  von  Berze- 
lius  für  das  Nickel  bestimmten  Atomgewicht.  —  In  der- 
selben Weise,  wie  das  Nickel,  wurde  auch  reines  Kobalt 
dargestellt  und  geschmolzen.  Das  so  erhaltene  Kobalt 
steht  in  seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaf- 
ten' dem  Nickel  sehr  nahe;  es  ist  eben  so  dehnbar,  hat 
aber  noch  gröfsere  Festigkeit,  welche  bei  Drähten  die  dop- 
pelte von  der  des  Eisens  ist. 
Kaiivm.  Bei  dem  gewöhnlich  zur  Darstellung  von  Jodkalium 

dtsaeibtn.  angewendeten  Verfahren  —  3  Th.  Jod  mit  Eisen  und 
Wasser  zusammen  zu  bringen,  in  der  abfiltrirten  Lösung  von 
Eisenjodür  1  Th.  Jod  zu  lösen,  sie  dann  mit  Aetzkali  oder 
kohlens.  Kali  zu  fällen,  und  die  Lösung  von  Jodkalium 
von  dem  niedergeschlagenen  Eisenoxydoxydul  zu  trennen  — 
geht  die  Lösung  des  Jods  in  dem  Eisenjodür  nur  lax\gsam 
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vor  uchj  und  sie  darf  nicht  in  eiaemen  Oefafsen  vorge-  'SSlT' 
Bontmen  werden.  Zur  Beaeitigang  dieser  ünannehmlich-  '^**'*^**' 
keiten  empfiehlt  Liebig(l)«  ans  3  Tb.  Jod  wie  gewöhnlich 
Eisenjodür  xu  bereiten,  dann'  aber  1  Th.  Jod  nicht  in  dem 
£isenjodür,  sondern  in  verdünnter  Kalilange  zu  lösen  und 
mit  dieser  Lösung  die  Eisenjodürlösung  zu  fallen.  Die 
Quantität  der  Kalilauge  muls  etwas  geringer  sein,  als  zur 
FfUlung  nöthig  ist,  welche  zuletzt  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  kohlens.  Kali  vollständig  gemacht  wird;  Erwärmen 
oder  Kochen  ist  dabei  nicht  nöthig.  Der  breiartige  Nieder« 
schlag,  welcher  zuerst  in  seiner  Masse  sehr  ungleichförmig 
aussieht,  wird,  wenn  man  ihn  unter  wiederholtem  Umrühren 
über  Nacht  stehen  läfst,  zu  Aethiops  martialis,  aus  welchem 
das  Jodkalium  leicht  ausgewaschen  werden  kann.  Werdien 
2  Th.  Jod  zur  Darstelluqg  von  Eisenjodür  genommen  upd 
1  Th.  Jod  in  der  Kalilauge  gelöst,  die  dann  zur  Fällung 
verwendet  wird,  so  schlägt  sich  Eisenozydhydral)  nieder, 
welches  sich  gleichfalls,  doch  nicht  ganz  so,  gut  wüe  der 
Aethiops,  auswaschen  läfst 

Marignac  (2)  fand  an  vollständiger  ausgebildeten 
Krystallen  des  zweifach^schwefeh.  Kalis  aufser  den  schon 
früher  (3)  beobachteten  Flächen  OP.P.Poo.jPoo 
auch  i  P,  oo  P  2,  cx>  P  oo,  P  oo  und  2  i'  oo ;  seine  neueren 
Winkelmessungen  stimmen  mit  den  bereits  mitgetheilten 
überein  (4).  Er  glaubt,  dieses  Salz  sei  wahrscheinlich 
dimorpb,  sofern  eine  concentrirte  Lösung  desselben,  bei  d^^a 
Erkalten  lange  dünne  Krystalle  von  anderem  Habitus»  als 
die  oben  beschriebenen,  rhombischen,  gab,  welche  aber  a;uQb. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  S89;  Diogl.  pol.  J.  GXLni,  281.  —  (2)  In 
der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855,  834.  —  (4)  Ko- 
bell  (in  der  8.156  angef.  Abhandl.)  beobachtete  an  Krystallen  des  Ewei- 
fach-schwefels.  Eali's  die  Combination  P.lP.Poo.OP.OOFoo, 
nnd  die  Neigung  P  :  P  im  brachjdiagonalen  Hauptschnitt  =  104*,  im 
basischen  =  142^30',  woraus  sich  für  P  :  P  im  makrodiagonalen  Hanpt- 
ichnitt  88*^8'  berechnet. 
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die  Zasammensetzung  EO«  HO,  2  SOs  hatten.  (Dafs  das 
zweifach -schwef eis.  Kali  dimorph  sei,  hatte  schon  früher 
Mitscherlich  angegeben,  welcher  die  bei  dem  Erstarren 
des  geschmolzenen  Salzes  sich  bildenden  Krystalle  mono- 
klinometrisch  fand.)  —  Ein  ^-schwefeh,  Kali  erhält  man 
nach  MarignaCy  wenn  man  dias  zweifach  -  saure  Salz  in 
überschüssigem  Wasser  löst,  die  Lösung  in  der  Wärme 
so  weit  concentrirt,  dafs  sie  bei  dem  Abkühlen  eine  kleine 
Menge  Erystalle  giebt,  die  Mutterlauge  wiederum  etwas 
concentrirt  und  krystallisiren  läfst,  u.  s.  £;  es  scheidet 
sich  dann  zuerst  1  f.-saures  Salz,  dann  f-saures  und  zuletzt 
2  f.-saures  Salz  aus.  Das  f-saure  Salz,  3  EO,  HO,  4  SO«, 
bildet  monoklinometrische  Krjstalle,  bald  von  dem  Aus* 
sehen  hexagonaler  Tafeln,  indem  die  vorwaltende  Fläche 
0  P  durch  +  P,  —  P,  oo  P  oo  und  +  P  oo  begrenzt  wird, 
bald  von  dem  Aussehen  spitzer  Rhomboeder,  indem  —  P 
und  +  P  <x)  vorherrschen,  und  0  P  als  eine  Abstumpfung 
der  Endecken  der  scheinbaren  Rhomboeder  auftritt.  Es 
ist  +  P  !  +  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  63^53', 
-  P  :  -  P  daselbst  =  74^56',  0  P  ;  ooP  oo  =  102*41', 
0  P  :  +Pc»  =  114<>56',  OP  :  +  P  =  102«63',  OP:  -  P 
=  114*15'. 

Alex.  Müller  (1)  beschrieb  die  glänzenden  Verbren- 
nungserscheinungen, welche  Ealium  und  Natrium  zeigen, 
wenn  sie  in  einen  befeuchteten  Löffel;  welcher  in  Sauerstoff 
befindlich  ist,  geworfen  werden  (das  Natrium  entzündet 
sich  nicht  sogleich,  manchmal,  auch  wenn  nur  wenig  Was- 
ser in  dem  Löffel  befindlich  und  dieser  erwärmt  war,  gar 
nicht ;  Bildung  von  Elnallgas  und  Explosion  kann  eintreten). 
F.  W.  Griff  in  (2)  machte  Mittheilung  über  Explosionen, 
welche  er  nach  dem  Einbringen  von  Natrium  in  eine  mit 
Wasser  gefüllte   und  mit   Wasser   abgesperrte   Glasröhre 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVn,  172.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  78;  Instit. 
1866,  892. 


Nmtrfoilii.  321 

beobachtete,  als  die  Einwirkung  schon  einige  Zeit  gedauert 
hatte,  und  die  er  in  der  Art  erklärt,  dafs  das  Wasser  rings 
nm  das  Natrimnkügelchen  in  den  spbäroidalen  Znstand  über« 
gegangen  sei,  bei  dessen  Aufhebung  durch  Abkühlen  des 
Metallkügelchens  eine  plötzliche  Dampf-  und  Gasentwicke- 
lung stattgefunden  habe.  «  Malaguti  (1)  besprach  eine 
Explosion,  welche  sich  nach  dem  Aufwerfen  eines  Natrium« 
kügelchens  auf  eine  dünne  Schichte  Wasser  zeigte,  und 
welche  er  daraus  erklärt,  dsia  das  angewendete  Natrium  porös 
gewesen  sei  und  Steinöl  aufgesogen  enthalten  habe. 

Für  das  krystallisirte  wasserhaltige  Jodnatrium  fand 
Croft  (2)  die  von  Mitscherlich  gegebene  Eormel  NaJ 
+  4  H©  bestätigt. 

Loewel  (3)  hat  seine  Untersuchungen  über  s.  g.  über- 
sättigte Salzlösungen  und  namentlich  die  übersättigten  Lö- 
sungen des  schwefele.  Natrons  fortgesetzt.  Wir  fuhren  hier 
an,  was  dem  in  früheren  Jahresberichten  (4)  über  diesen 
Gegenstand  bereits  Mitgetheilten  zur  Ergänzung  gereicht.  -— 
Das  schwefeis.  Natron  kann  in  dreierlei  Zuständen  in  Was- 
ser gelöst  sein  :  als  wasserfreies  Salz  NaO,  SOs,  als  ge- 
wöhnliches Glaubersalz  NaO,  SOs  -{-  10  HO,  und  als  Salz 
NaO,  SOj  -j-  7  HO.  —  Bezüglich  der  Lösungen  des  was- 
serfreien schwefeis.  Natrons  fand  Loewel  Folgendes.  Erhitzt 
man  Glaubersalzkrystalle,  bis  die  durch  das  Schmelzen 
derselben  entstehende  Flüssigkeit  zu  sieden  beginnt,  und 
verschliefst  dann  das  von  der  Wärmequelle  weggenommene 
Gefafs  sogleich,  so  findet  sich  etwas  wasserfreies  Natron 
in  Form  eines  krystallinischen  Pulvers  am  Boden  des  Ge- 
fafses.  In  dem  Mafse,  als  die  Flüssigkeit  in  dem  verschlos- 
senen Gefafse  erkaltet,  löst  sich,  wenn  öfters  umgeschüttelt 
wird,  mehr  und  mehr  von  dem  wasserfreien  Salze  auf,  bis 


(1)  Cimento  IV,  400.  —  (9)  Ghem.  Gas.  1866,  182;  J.  pr.  Chem. 
LXVm,  400.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  82 ;  Anseige  der  Reaal- 
tate  Compt.  rend.  XLIU,  709;  Instit.  1856,  866.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1850,  294;  f.  1851,  838  £.;  f.  1852,  858. 
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die  Temperatur  auf  1<8*  gesunken  ist ,  wo  nun  bei  noch 
weiterem  Abkühlen  sich  auf  dem  noch  angelösten  Rest  von 
NaO,  SO,  Krystalle  des  Salses  NaO,  80,  +  7  HO  abra> 
setzen  beginnen.  Ueber  18^  geht  anter  diesen  Umständen 
(in  den  verschlossenen  Gefafsen)  das  mit  der  Salzlösung  in 
Berühmng  befindliche  wasseirfreie  Salz  nicht  in  Hydrat 
üb^r;  unter  18^  und  in  Berührung  mit  den  ausgeschiedenen 
Erystallen  von  NaO^SOj-f  7  HO  wird  das  noch  im  festen 
Zustand  vorhandene  wasserfreie  Salz  sehr  langsam  (voll- 
ständig oft  erst  nach  mehreren  Monaten)  zu  demselben 
Hydrat*  Die  Lösungen  des  wasserfreien  schwefeis.  Natrons 
beharren  als  solche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  in 
verschlossenen  Gefafsen;  bei  Berührung  mit  der  Luft  oder 
einem  Glaubersalzkrystall  scheiden  sich  aus  ihnen  Krystalle 
von  NaO|  SO,  -|-  ^^  ^^  ^^^'  ^^^  Löslichkeit  des  wasser- 
freien schwefeis.  Natrons ,  welche  mit  der  Zunahme  der 
Temperatur  abnimmt,  ist  in  der  S.  324  folgenden  Tabelle 
genauer  angegeben.  -—  Die  Löslicbkeit  des  Glaubersalzes 
NaO|  SO,  -f-  1^  HO  hat  Loewel  für  verschiedene  Tem- 
peraturen nochmals  bestimmt.  Diese  Löslichkeit  nimmt  zu 
bis  zu  349  f  wo  der  Uebergang  des  Salzhydrats  in  wasser* 
freies  Salz  erfolgt.  Bei  34^  schmelzen  die  Glaubersala- 
krystalle  allmälig  in  ihrem  Krystallwasser ;  so  lange  die 
gesättigte  Flüssigkeit  noch  mit  einem  grofsen  Ueberschufs 
unveränderter  Glaubersalzkry stalle  in  Berührung  ist,  zeigt 
sie.  den  Salzgehalt,^  welcher  einer  bei  34®  gesättigten  Lösung 
von  NaO,  SO,  -f  10  HO  zukommt  (auf  100  Wasser  66,00 
wasserfreies  Salz),  aber  wenn  die  ^Schmelzung  sich  weiter 
erstreckt,  beginnt  wasserfreies  Salz  sich  abzuscheiden,  und 
wenn  alle  Glaubersalzkrystalle  geschmolzen  sind^  wird  der 
Salzgebalt  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  zu  dem  einer 
Lösung  von  wasserfreiem  Salz  bei  34®  entsprechenden  (auf 
100  Wasser  49,53  wasserfreies  Salz).  Wird  wasserfreies 
schwefeis.  Natron  mit  Wasser  bei  0  bis  32®  zusammenge- 
bracht, so  backt  das  Salz  zu  einer  festen  Masse  zusammen 
und  die  Flüssigkeit  nimmt  den  Salzgehalt  an,  welcher  für 
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die  Versnchstemperatar  einer  Lösung  vonNaO,  SOs  4*  10  HO 
zukommt ;  wird  aber  das  jGrefafs  in  Wasser  von  34®  getaucht, 
so  zertheilt  sich  die  bis  dahin  feste  Salzmasse  (durch  Rück- 
bildung von  wasserfreiem  Salz)  alsbald  und  die  Flüssigkeit 
nimmt  den  Salzgehalt  an^  welcher  einer  Lösung  von  was- 
serfreiem schwefeis.  Natron  bei  34®  zukommt  Das  an- 
scheinende Maximum  der  Löslichkeit  des  schwefeis.  Natrons 
bei  34®  beruht  darauf,  dafs  es  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen sich  in  Wasser  bis  zu  34®  als  NaO,  SOs  +  10  HO 
löst,  dessen  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt,  über 
34®  aber  als  wasserfreies  NaO,  SO,,  dessen  Löslichkeit  mit 
der  Temperatur  bis  zu  103®,7  (dem  Siedepunkt  der  gesät- 
tigten Lösung)  abnimmt.  —  Für  das  aus  heifs  gesättigten  und 
bei  Abschlufs  der  Luft  erkalteten  Lösungen  in  der  Nähe  von 
0®  anschiefsende  Salz  NaO,  SO,  +  7  HO  hat  L  oe  w  el  gleich- 
falls neue  Bestimmungen  der  Löslichkeit  för  verschiedene 
Temperaturen  ausgeführt;  gesättigte  Lösungen  dieses  Hy- 
drats erhielt  er  für  höhere  Temperaturen,  indem  er  bei 
niedriger  Temperatur  von  der  die  Krystalle  bedeckenden 
Flüssigkeit  einen  Theil  wegnahm  (1)  und  dann  die  Kry- 
stalle mit  dem  Rest  der  Flüssigkeit  etwas  weiter  zur  Bil- 
dung einer  wiederum  gesättigten  Lösung  erwärmte.  Die 
Resultate  der  Löslichkeitsbestimmnngen  für  NaO,  SOs  -|-  '^  ^^ 
sind  gleichfalls  S.  324  angegeben.  Wird  eine,  einen  Ueber- 
schufs  von  Krystallen  dieses  Salzhydrats  enthaltende  Flüs- 
sigkeit bis  zu  27®  erwärmt,  so  v^halten  sich  diese  ganz 
entsprechend  wie  die  Erystalle  von  NaO,  SOs  -|-  10  HO 
bei  34® ;  sie  schmelzen  und  die  Lösung  setzt  Krystalle  von 
wasserfreiem  schwefeis.  Natron  ab. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Löslichkeitsbestimmungen 
für  wasserfreies  schwefeis.  Natron  und  seine  verschiedenen 
Hydrate;  für  die  letzteren  ist  angegeben,  wieviel  Hydrat 


(1)  Das  Wegnehmen  eines  Theüs  der  Flüssigkeit  geschah  mittelst 
einer  Torher  erhitzten  Pipette ,  welche  die  Lösung  in  dem  s.  g.  übersät- 
tigten Zustand  beharren  lieis;  vgl.  Jabresber.  f.  1860,  295. 
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und  wieviel  wasserfreies  Salz  in  den  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  gesättigten  Lösungen  auf  100  Wasser  kom- 
men (die  Löslichkeitsbestimmungen  für  wasserfreies  Salz 
über  34®  sind  die  älteren  Gay-Lussac 'sehen).  Auf  100. 
Wasser  kommen  in  gesättigter  Lösung 


von 

Bei 

NaO,  SO, 

NaO,  SO, 

+  10  HO 

NaO,  SO, 

+  7  HO 

Wasserfr. 

Waaserfr. 

Hydrat 

Wasserfir. 

Hydrat 

Salz 

Salz 

mit  10  HO 

SalB 

mit  7  HO 

0» 

-~ 

5,02 

12,16 

19,62 

44,84 

10 

— 

9,00 

23,04 

80,49 

78,90 

15 

— . 

13,20 

36,96 

87,43 

105,79 

18 

58,25 

16,80 

48,41 

41,63 

124,59 

20 

62,76 

19,40 

58,85 

44,78 

140,01 

25 

51,53 

28,00 

98,48 

52,94 

188,46 

.  26 

51,81 

80,00 

109,81 

54,97 

202,61 

80 

50,87 

40,00 

184,09 

— 

— 

88 

49,71 

50,76 

823,18 

— 

— 

84 

49,58 

55,00 

412,22 

— 

— 

40,15 

48,78 

— 

— 

— 

— 

50,40 

46,82 

• 

— 

— 

— 

59,79 

45,42 

— 

— 

— 

— 

70,61 

44,35 

— 

— 

— 

— 

84,42 

42,96 

— 

— 

— 

— 

108,17 

42,65 

— 

— 

— 

— 

Loewel  erörtert,  dafs  das  schwefeis.  Natron  eigentlich 
drei  Maxima  der  Löslichkeit  hat  :  eins  bei  dem  Erwärmen 
auf  34%  wenn  man  von  dem  Hydrat  NaO,  SO,  +  ^^  HO 
ausgeht,  welches  bei  dieser  Temperatur  in  schwerer  lös- 
liches wasserfreies  Salz  äbergeht;  eins  bei  dem  Erwärmen 
auf  26  bis  27%  wenn  man  von  dem  Hydrat  NaO,  SO,  +7  HO 
ausgeht,  welches  bei  dieser  Temperatur  gleichfalls  in  schwe- 
rer lösliches  wasserfreies  Salz  übergeht;  und  endlich  eins 
bei  dem  Abkühlen  auf  18^,  wenn  man  von  dem  wasser- 
freien schwefeis.  Natron  ausgeht,  welches  (entgegengesetzt 
wie  bei  den  eben  angeführten  höheren  Temperaturen)  bei 
dieser  Xemperatur  leichter  löslich  ist,  als  die  Hydrate,  und 
unter  dieser  Temperatur  in  NaO,  SO,  -f  7  HO  übergeht. 
Bei  diesen  drei  Temperaturen  des  Maximums  der  Löslich- 
keit ist  in  der  Lösung  auf  100  Th.  Wasser  nahezu  dieselbe 
Menge  wasserfreies  Salz  enthalten. 
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Loewel  hatte  früher  die  s.  g.  übersättigten  Lösungen  s»!«« 
des  schwefeis.  Natrons  als  solche  betrachtet,  welche  das 
leichter  lösliche  Hydrat  NaO,  SOs  -|-  7  HO  in  sich  enthalten, 
und  die  plötzliche  Ausscheidung  eines  Theils  des  schwefeis. 
Natrons  aus  ihnen  als  beruhend  auf  dem  üebergang  des 
bisher  gelösten  Hydrats  NaO,  SO«  -f"  ^  HO  in  schwerer 
lösliches  Hydrat  NaO,  SOs  -f-  10  HO ;  er  liatte  angenom- 
men, die  Hydrate  des  schwefeis.  Natrons  können  als  solche 
in  wasserige  Lösungen  eingehen,  and  je  nachdem  das 
schwefeis.  Natron  in  der  Form  des  einen  oder  des  anderen 
Hydrats  vorhanden  sei,  könne  es  in  verschiedener  Menge 
in  Wasser  zur  Sättigung  desselben  gelöst  sein.  Er  neigt 
indessen  jetzt  der  Ansicht  zu,  das  schwefeis.  Natron  löse 
sich  stets  als  wasserfreies  Salz,  nie  als  wasserhaltiges  (in 
den  mit  NaO,  SO,  +  10  HO  oder  NaO,  SO,  +  7  HO 
bereiteten  Lösungen  sei  nicht  mehr  das  mit  dem  Salz  nach 
festen  Proportionen  zn  Hydrat  vereinigt  gewesene  Wasser 
von  dem  Lösungswasser  getrennt  zu  betrachten).  Einen 
Grund  zu  der  Abänderung  seiner  Ansicht  findet  er  in  der 
Beobachtung,  dafs  übersättigte  Lösungen  von  schwefeis. 
Natron  nicht  immer  Krystalle  von  NaO,  SO,  -f"  ^  HO 
schon  bei  der  Temperatur  absetzen ,  bei  welcher  sie  mit 
diesem  Hydrat  gesättigt  sein  müfsten,  sondern  erst  bei  viel 
niedrigeren,  und  dafs  eine  Lösung,  die  bei  22  bis  24^  mit 
dem  Hydrat  NaO,  SOs  -f"  '  HO  gesättigt  wird,  bei  dem 
Abkühlen  nicht  sofort,  sondern  erst  bei  8  bis  7^  Krystalle 
dieses  Hydrats  ausscheidet.  Diese  Thatsache  und  die  Be- 
obachtung, dafs  aus  45  Th.  Krystallen  des  Hydrats  NaO,  SO, 
-|-  10  HO  und  50  Th.  Wasser  in  verschlossenen  Gefafsen 
schon  bei  29  bis  SO^  manchmal  eine  Lösung  erhalten  wird, 
welche  sich  bei  dem  Abkühlen  wie  eine  übersättigte  ver- 
hält, leiten  ihn  zu  der  Annahme,  dafs  das  Hydrat  mit  10  HO 
wie  das  mit  7  HO  bei  dem  Auflösen,  welches  auch  die 
Temperatur  sei,  stets  sein  Krystallwasser  abgebe.  Er  ge- 
steht zu,  dafs  nach  dieser  Ansicht  eine  Erklärung,  wefshalb 
die  unter  verschiedenen  umständen  gesättigten   Lösungen 
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iir  ▼on  Schwefels.  Natron  verschiedene  Salzgehalte  haben  kön- 
nen, nicht  gegeben  werden  kann.  Die  von  Loewel  an- 
gefahrten Thatsachen  dürften  indefs  auch  als  zu  einer 
solchen  Ansicht  nothwendig  hinfahrend  nicht  zu  betrachten 
sein.  EiS  scheint  vielmehr,  dafs  allerdings  die  verschiedenen 
Hydrate  als  solche  and  das  wasserfreie  Salz  als  solches 
sich,  unter  besonderen  Umständen,  in  Wasser  lösen  können 
nnd  gerade  hiemach  dem  schwefeis.  Natron  eine  verschie» 
dene  Löslichkeit  bei  derselben  Temperatur  zustehen  kann, 
und  dafs  die  Temperatur  einen  Einflufs  aaf  den  Uebergang 
aus  dem  einen  Zustand  des  schwefeis.  Natrons  in  den  andern 
ausübt;  die  genauere  Untersuchung  dieses  Einflusses  ist 
für  die  Aufklärung  mancher  der  von  Loewel  beobachteten 
Thatsachen  allerdings  noch  nothwendig.  Nachgewiesen 
scheint  es  aber  jetzt  durch  die  neueren  Untersuchungen 
LoeweTs  allerdings  zu  sein,  dals  der  s.  g.  Zustand  der 
Uebersättigung  bei  den  Lösungen  von  schwefeis.  Natron 
nicht  immer  darauf  beruht,  dafs  sie  das  Salz  als  NaO,  SO3 
-|-  7  HO  in  sich  enthalten,  sondern  dais  für  gewisse  Tem* 
peraturen  er  auch  darauf  beruhen  kann,  dafs  das  Salz  im 
wasserfreien  Zustand  in  der  Lösung  enthalten  ist. 

Md  uthiTiim.  ^'  ^'  Hauer  (I)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Lithions 
rarbindoD-  j^^g  ^^^  LcpidoHth  (dcsscu  massenhaftes  Vorkommen  am 
Berge  Hradisko  bei  Rozna  in  Mähren  er  beschreibt),  den- 
selben  fein  gepocht  mit  etwas  mehr  als  der  Hälfte  seines 
Gewichts  an  Gyps  gut  gemengt  in  einem  hessischen  Tiegel 
dner  zweistündigen  Rothglühhitze  aaszusetzen,  die  nach 
dem  Erkalten  fest  zusammengebackene,  jedoch  nicht  ge- 
schmolzene Masse  mit  heifsem  Wasser  auszulaugen,  die 
Flüssigkeit  (welche  fast  die  ganze  Menge  des  im  Lepidolith 
enthaltenen  Kali's,  Lithions  und  Mangans  als  schwefeis. 
Salze,  aufserdem  etwas  Thonerde  und  Gyps  enthält)  auf 
ein  kleines  Volum  einzudampfen,  die  von  dem  auskrjstalli- 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  810;  Dingl.  pol.  J.  CXLU,  287. 
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sirten  s^ihwefels.  Kali  und  schwefeis.  Kalk  getrenote  Flüs- „|''^|;S^ 
sigkeit  mit  Ammoniak»  etwas  Schwefelammoninm  und  ozals.  ^^'g»?"*' 
Ammoniak  za  versetzen»  die  von  dem  (Thonerde,  Sckwefel- 
mangan  und  oxals.  Kalk  enthaltenden)  Niederschlag  getrennte 
Flüssigkeit  warm  mit  kohlens.  Ammoniak  zu  fallen,  und 
das  gefällte  kohlens.  Lithion  nach  dem  Auswaschen  zur 
vollständigen  Reinigung  von  Kali  nochmals  in  einer  Säure 
zu  lösen  und  mit  kohlens.  Ammoniak  zu  fiUen.  So  erhalte 
man  fast  alles  in  dem  Lepidolith  enthaltene  Lithion. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Chlorlithium  aus  dem 
Spodumen  von  Goshen  in  Massachusetts  erhitzt  J.  W.  Mal- 
tet (I)  dieses  Mineral  fein  gepulvert  mit  dem  3-  bis 
4£achen  Gewicht  wasserfreien  Aetzkalks  und  y«  Chlor- 
ammonium gemischt  möglichst  stark  in  einem  Windofen» 
behandelt  die  gepulverte  und  mit  Wasser  angerührte  Masse 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure»  fallt  die  vom  schwefeis. 
Kalk  abfiltrirte  und  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
baryum»  dampft  das  Filtrat  ein»  löst  den  Rückstand»  fallt 
die  nun  von  Kieselerde  freie  Lösung  mit  Ammoniak»  Schwe- 
felammonium und  kohlens.  Ammoniak»  dampft  das  Filtrat  - 
zur  Trockne  ein  und  erhitzt  die  Salzmasse  bis  zur  voll- 
ständigen Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze»  löst  den 
Rückstand  und  kocht  die  Lösung  mit  etwas  reiner  Kalk- 
milch» fällt  die  nun  von  Magnesia  freie  Lösung  mit  oxals. 
Ammoniak,  dampft  das  Filtrat  ein  und  erhitzt  wiederum 
zur  Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze»  behandelt  den  (vor- 
her mit  etwas  Wasser  befeuchteten  und  unter  100^  ge- 
trockneten) Rückstand  zur  Abscheidung  von  Chlorkaliam 
und  Chlornatrium  mit  einer  Mischung  gleicher  Volume 
wasserfreien  Alkohols  und  Aethers  und  das  aus  der  Lösung 
zur  Trockne  gebrachte  Chlorlithium  wiederholt  mit  dieser 
Mischung»  bis  es  sich  in  derselben   ohne  Rückstand  löst» 


(1)  8iil.  Am.  J.  [2]  XXII,  349;    im  Ami.  Chem.  Centr.   1S57»  97; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  870;  J.  pr.  Chem.  LXX,  208;  Ghem.  Qfis.  1867»  1« 
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■Dd' LUhw  u°^  schätzt  es  dann  in  einem  bedeckten  Platintiegel  (bd 
T«binda-  längerem  Schmelzen  im  oflfenen  Tiegel   verliert  das  Salz 


gen. 


etwas  Chlor).  Durch  die  Ermittelung,  wie  viel  GUorsilber 
dureh  eine  bekannte  Menge  Chlorlithium  gebildet  wird» 
bestimmte  Mall  et  in  zwei  Versuchen  das  Atomgewicht 
des  Lithiums  zu  6,954  und  6,957,  und  die  Ermittelung,  wie- 
viel Silber  das  noch  weiter  (durch  Umwandlung  in  kohlens. 
Lithion  und  dann  wiederum  in  Chlorlitbinm)  gereinigte 
Chlorlithium  zur  vollständigen  Fällung  des  Chlors  braucht, 
gab  Li  =  6,942.  Mall  et  nimmt  das  Atomgewicht  des 
Lithiums  =  6,95  an,  und  hebt  hervor,  dafs  darin  das  des 
Natriums  genau  zwischen  denen  des  Lithiums  und  des 
Kaliums  in  der  Mitte  steht. 

« 

L.  Troost  (1)  erhitzt  zur  Darstellung  des  Lithions 
aus  Lepidolith  an  Gemenge  von  diesem  Mineral  mit  kohlens. 
und  schwefeis.  Baryt  nach  passenden  Verhältnissen  (diese 
sind  nicht  angegeben)  in  einem  Windofen,  wo  die  Masse 
ins  Schmelzen  kommt  und  sich  zu  einer  unteren  zähflüssigen, 
glasartig  erstarrenden  und  einer  oberen  leichtflüssigen,  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Schichte  sondert.  Die  obere  krystal- 
linische  Schichte  ist  weifs  oder  durch  Mangangehalt  röthlich 
gefärbt;  sie  besteht  aus  schwefeis.  Baryt  mit  schwefeis. 
Kali  und  schwefeis.  Lithion,  und  ihre  Krystallform  scheint 
die  des  schwefeis.  Baryts  zu  sein;  sie  giebt  bei  Behandlung 
mit  siedendem  Wasser  das  schwefeis.  Kali  und  das  schwefeis. 
Lithion  ab,  und  diese  Lösung  wird  dann  zur  Gewinnung 
des  Lithions  weiter  verarbeitet  um  bei  dem  an  Alkali 
ärmeren  Petalit  dasselbe  Verfahren  in  Anwendung  zu 
bringen,  ist  es  nöthig,  so  viel  schwefeis.  Kali  oder  schwefeis. 
Natron  hinzuzusetzen,  dafs  in  der  zu  schmelzenden  Masse 
eben  so  viel  Alkali,  wie  in  dem  Lepidolith  vorhanden  ist; 
übrigens   wird   auch   die    Ausbeute   an   Lithion   aus    dem 


(1)   Compt.   rend.  XLIII,  921;    Inatit.  1856,  404;    Aroh.  ph.  nat 
XZZm,  848. 
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Lepidolith  erhöht  (bis  auf  3  pC.  vom  Gewichte  des  letz-  .„^'lÜlh". 
teren),  wenn  man  bei  dem  Schmelzen  noch  schwefeis.  Kali  ^''^l,"']'"" 
hinzusetzt.  Troost  bemerkt  noch,  dafs  an  der  Stelle  des 
kohlens.  und  schwefeis.  Baryts  auch  Kalk  und  schwefeis. 
Kalk  angewendet  werden  können ;  die  Anwendung  von  Kalk 
und  Chlorcalcium  ist,  da  das  Cihlorlithium  etwas  flüchtig 
ist»  weniger  rathsam.  —  Die  Reduction  des  Lithiums  in 
entsprechender  Weise ,  wie  das  Natrinm  sich  reducirt  er- 
halten läfsty  durch  Erhitzen  von  kohlens.  Lithiön»  kohlens. 
Kalk  und  Kohle  bis  zum  Weifsglühen ,  gelang  nicht ,  und 
Troost  bezweifelt y  dafs  das  Lithium  flüchtig  sei.  Durch 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chlorlithium,  welche  schon 
bei  mäfsiger  Erwärmung  vor  sich  geht,  erhielt  er  eine  in 
Steinöl  untersinkende  Legirung  von  Natrium  und  Lithium, 
welche,  als  sie  auf  Wasser  gebracht  wurde,  das  mit  Steinöl 
tiberschichtet  war,  durch  vorzugsweise  Oxydation  des  Na- 
triums specifisch  leichter  wurde,  so  dafs  sie  in  dem  Steinöl 
aufstieg.  —  Troost  hebt  die  Verschiedenheiten  des  Li- 
thions  von  dem  Eali  und  dem  Natron  und  seine  Analogieen 
mit  der  Magnesia  hervor  :  dafs  das  Lithium  nur  Eine  Ver- 
bindung mit  Sauerstoff  eingeht,  dafs  das  Lithion  als  kohlens. 
Salz  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  leichter  löslich 
18t y  als  in  reinem  Wasser,  dafs  es  weder  ein  zweifach- 
schwefels.  Salz  noch  ein  der  Gruppe  der  Alaune  zugehöriges 
Doppelsalz  bildet,  dafs  femer  das  Chlorlithium  und  das 
Salpeters.  Lithion  zerfliefslich  sind  und  wasserhaltig  krystalli- 
siren  können»  dafs  das  Chlorlithium  bei  dem  Schmelzen 
einen  Theil  seines  Chlorgehalts  verliert  und  alkalisch  rea- 
girend  wird,  dafs  die  Lithionsalze  bei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  durch  kohlens.  Ammoniak  nicht  gefällt 
werden ,  und  dafs  das  phosphors.  Lithion  unlöslich  ist ;  das 
Lithium  scheint  ihm  in  der  Reihe  der  Alkalimetalle  dem 
Magnesium  in  der  Reihe  der  alkalischen  Erden  ganz  zu 
entsprechen. 
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uduttaLn.  Berzelins  (1)  hatte  bei  Gelegenheit  seiner  Unter- 
^^fen.""'  suchujig  des  Karlsbader  Mineralwassers  ein  Doppelsalz  von 
phosphars,  Lühion  und  phosphors.  Natron  beschrieben,  wel- 
chem er,  nach  dem  Glühen,  die  Formel  2  LiO,  PO« 
+  2  NaO,  PO5  beilegte.  Rammeisberg  kam  später  (2) 
au  dem  Resultat,  das  phosphors.  Lithion-Natron  enthalte 
auf  1  At.  Phosphorsäure  stets  3  At.  Basis,  welche  aber  aus 
Lithion  und  Natron  nach  veränderlichen  Verhältnissen  be- 
stehen könfien.  W.  Majer  (3)  erhielt  nach  der  von 
Berzelius  und  Rammeisberg  angegebenen  Weise 
niemals  eine  Doppelverbindung  von  phosphors.  Lithion  mit 
phosphors.  Natron,  sondern  nach  gehörigem  Auswaschen 
mit  Wasser  (die  letzten  Spuren  von  phosphors.  Natron 
lassen  sich  nur  schwierig  auswaschen)  ein  von  Natron 
freies  Salz  3  LiO,  PO«.  Bei  Zusatz  der  Lösnng  von  ge- 
wöhnlichem phosphors.  Natron  zu  der  Lösung  eines  Lithion- 
salzes  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar,  und  erst  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit,  je  nach  der  Concentration, 
entsteht  eine  nur  langsam  zunehmende  Trübung.  Bei  dem 
Erhitzen  zum  Kochen  entsteht  hingegen  alsbald  ein  weifser 
krystallinischer  Niederschlag  von  dreibasischem  phosphors. 
Lithion  (2  NaO,  HO,  PO5  +  3  [LiO,  NO5]  =  3  LiO,  PO5 
4.  2  [NaO,  NOs]  +  HO,  NO5);  die  überstehende  Flüssig, 
keit  reagirt  sauer  und  giebt  bei  Zusatz  von  überschüssigem 
Aetzammoniak  gewöhnlich,  bei  dem  Neutralisiren  mit  Aetz- 
natron  und  nachherigem  Zusatz  von  Ammoniak  stets  (ver- 
dünnte Flüssigkeiten  erst  nach  längerem  Stehen  in  der 
Wärme)  einen  ebenso  zusammengesetzten  Niederschlag. 
Wird  die  Lösung  eines  Lithionsalzes,  dessen  Säure  bei  100® 
flüchtig  ist,  mit  einem  Ueberschufs  von  phosphors.  Natron 
im   Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft,  so  reagirt   der 


(1)  Pogg.  Ann.  IV,  245;  Berselins  Jahresber.  VI,  287.  —  (2)  Pogg* 
Ann.  LXVI,  79;  Berselins'  Jahresber. XXVI,  218.  —  (8)  Ann. Ch. Pharm. 
XCVni,  198;  im  Aast.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  14;  Chem.  Centr.  1856, 
542;  VierteljahrMohr.  pr.  Pharm.  V,  559;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLVU,  288. 
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Rückstand  sofort  oder  nach  nochmaligem  Eindampfen  untor 
Zusatz  von  Wasser  neutral,  Qnd  bei  Behandlung  desselben 
mit  Wasser  bleibt  das  dreibasische  phosphors.  Lithion  un- 
gelöst Wird,  nach  dem  Zusatz  von  gewöhnlichem  phosphors. 
Natron  zu  Salpeters.  Lithion,  die  frei  gewordene  Salpeter- 
säure nicht  mit  Aetznatron,  sondern  mit  kohlens.  Natron 
neutralisirt,  so  bewirkt  jeder  üeberschufs  des  letzteren  Sal« 
zes  über  die  zur  Neutralisation  gerade  nöthige  Menge  die 
Beimengung  von  kohlens.  Lithion  zu  dem  phosphors.  Lithion, 
namentlich  wenn  man  dann  zur  Trockne  ^bdampft;  und 
das  so  dem  phosphors.  Lithion  beigemengte  kohlens.  Lithion 
kann  kaum  durch  Auswaschen  entfernt  werden.  Das  drei- 
basische phosphors.  Lithion,  durch  gelindes  Erwärmen  all- 
mälig  ausgeschieden,  ist  ein  weifses  schweres  körniges 
Krystallpulver  (unter  300maliger  Vergröfserung  zeigt  es 
radial  gestreifte  linsenförmige  Körper),  welches  sich  an 
Glas  Wandungen  namentlich  da,  wo  diese  mittelst  eines 
Glasstabs  geritzt  wurden,  absetzt;  rascher  ausgeschieden 
zeigt  es  auch  unter  dem  Mikroscop  keine  krystallinische 
Structur;  es  ist  3  LiO,  PO5  -f-  HO  (das  Wasser  entweicht 
bei  100^  vollständig),  löst  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in 
2689  Th.  reinen  und  in  3920  Th.  ammoniakhaltigen  Wassers, 
leichter  in  Wasser,«  welches  Ammoniaksalze  enthält  — 
Gleiches  Resultat,  Bildung  des  dreibasischen  phosphors. 
LitUons,  beobachtete  Mayer  bei  Behandlung  eines  Lithion- 
Salzes  mit  phosphors,  Kali  und  Kali  oder  phosphors.  Ammo- 
niak und  Ammoniak;  das  von  Öerzelius  (1)  erwähnte 
Doppelsalz  von  phosphors.  Lithion  und  phosphors.  Ammoniak 
liefs  sich  nicht  erhalten.  Das  von  Rammeis  berg  (2)  be- 
schriebene Doppelsalz  3  LiO,  PO5  -f  2  LiO,  HO,  PO5  +  2  HO 
hält  Mayer  für  ein  Gemenge  zweier  Salze. 

G  Scheibler  (3)   hat   mehrere  Lithionsalze   unter« 


(1)  BerzeliuB'  Lehrbuch»  5.  Aufl.,  in.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  a. 
1848,  339.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  486 ;  im  Ansz.  Chem.  Centr. 
1856,  716. 
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sucht.  LtÖiiumplatinchlorid  krjstallisirt  bei  dem  allmäligen 
Verdunsten  der  sehr  concentrirten  gemischten  Lösung  von 
Ghlorlithium  und  Platinchlorid  über  Schwefelsäure  in  grofsen 
breitblätterigen  orangerothen  Krystallen  LiCl  -f-  PtCl2  +  6  HO, 
welche  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aetheralkohol  aind,  und  an  der  Luft  unter  gel- 
ber Färbung  verwittern.  Traubens.  Anttmanoocyd^Lühian 
krystallisirt  aus  der  durch  Kochen  von  Antimonoxyd  mit 
wässerigem  saurem  traubens.  Lithion  erhaltenen  Lösung  in 
glänzenden,  zu  Büscheln  radial  geordneten  Nadeln  oder 
rhombischen,  an  den  Enden  durch  Pyramiden  zugespitzten 
Prismen  LiO,  SbO„  CgH^Oio  +  5  HO;  die  Krystalle  sind 
luftbeständig.  Saures  traubens.  Lithion  ist  ein  zerfliefs- 
liches  und  stark  efflorescirendes  Salz.  Essigs.  Uranoxyd^ 
Lithion  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  der  ge- 
mischten Lösung  äquivalenter  Mengen  der  beiden  einfachen 
Salze  in  schönen  grofsen  Krystallen  LiO,  2  UOs,  3  C4HsOs 
4"  6  HO,  welche  Dichroismus  zeigen,  aber  bald  verwittern; 
bei  raschem  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  an- 
deres pulveriges  Salz  ab.  Buäers.  Lithion  krystallisirt  bei 
dem  Stehen  der  syrupdicken  Lösung  über  Schwefelsäure  in 
stark  efflorescirenden  blätterigen  Krystallen  LiO,  CsH^Os 
-j-  HO;  es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether,  schmilzt  bei  dem  Erhitzen  unter  Wasserverlust  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  dann  unter  Bil- 
dung angenehm  riechender  Producte  und  brennbarer  Gase. 
Valerians.  Lithion,  welches  aus  der  syrupdicken  Lösung 
in  warzenförmigen  Massen  LiO,  CjoH»Os  -j-  2  HO  kry- 
stallisirt, verhält  sich  ähnlich.  Bernsteins.  Lithion  krystalli- 
sirt bei  dem  Verdunsten  der  durch  Sättigung  von  Bern- 
steinsäure mit  kohlens.  Lithion  erhaltenen  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  grofsen  durchsichtigen  glasglän2enden 
Krystallen  2  LiO,  CsHaO«,  welche  in  Alkohol  und  in  Aether 
unlöslich,  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Mdchs.  Inäumy  in 
gleicher  Weise  dargestellt,  krystallisirt  in  fettglänzenden 
warzenförmigen  Massen  2  LiO,  OigHioO^o  +  3  HO,  velche 
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in  Alkohol  und  in  Aether  unlöslicb^  in  Wasser  löslich  sind» 
bei  100^  wasserfrei  werden  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Darstellung  von  Doppel- 
salzen des  schwefeis.  Lithions  mit  schwefeis.  Salzen  der 
s.  g.  Magnesiumgruppe  gelang  nicht.        ' 

Den  Baryt  hatte  schon  Scheele  als  einen  in  Pflanzen- 
aschen vorkommenden  Bestandtheil  angegeben.  E  c  k  a  r  d  ( 1 ) 
hat  jetzt  Baryt  in  der  Asche  von  Buchenholz  gefunden» 
das  auf  buntem  Sandstein  in  der  Nähe  von  Göttingen  ge- 
wachsen war»  in  welchem  nach  Lutterkorth's  (2)  Unter- 
suchung kohlens.  Baryt  enthalten  ist. 

F.  Mohr  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Baryt- 
hydratSf  reine  Natronlauge  von  1,10  bis  1,15  spec.  Gew.» 
deren  Gehalt  an  Natron  man  durch  Titriren  einer  Probe  er- 
mittelt hat»  zum  Sieden  zu  erhitzen»  ein  Aequivalent  gepul- 
verten Salpeters.  Baryts  unter  fortwährendem  Sieden  zuzu- 
setzen» nach  vollständiger  (durch  Zusatz  kleiner  Mengen 
destillirten  Wassers  zu  bewirkender)  Lösung  die  Flüssig- 
keit möglichst  rasch  durch  ein  faltiges  Filter  zu  filtriren» 
das  Filtrat  langsam  erkalten  zu  lassen»  die  ausgeschiedenen 
Barythydratkrystalle  vo»  der  Mutterlauge  durch  Abtröpfeln- 
lassen  und  mittelst  der  Centrifugalmaschine  zu  befreien  und 
sie»  falls  der  geringe  Rückhalt  an  Salpeters.  Natron  für  die 
Anwendung^  störend  sein  sollte»  noch  einmal  umzukry- 
stallisiren. 

Das  krystallisirte  wasserhaltige  Jodharyum  hat  nach  Baryt.ai>«. 
Cr  oft  (4)  die  Zusammensetzung  BaJ-|~7HO;  es  zerfliefst 
an  feuchter  und  verwittert  an  trockener  Luft»  schmilzt  bei 
dem  Erhitzen  in  seinem  Krystallwasser»  schwillt  auf»  schmilzt 
bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  und  giebt  bei  noch  höherer 
Temperatur  Jod  ab. 

(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  C,  294;  J.  pr.  Chem.  LXX,  876.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  C,  296;  J.  pr.  Chem.  LXX,  376.  <-  (8)  Arch.  Pharm.  [2] 
LXXXVIII,  88;  Chem.  Centr.  1856,  834;  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  809. 
—  (4)  Chem.  daz.  1856,  125;  J.  pr.  Chem.  LXYIII»  402;  Chem.  Centr. 
1856,  404. 
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B«Tt..i.e.  g^jjQ^  früher  hatte  Piria  (1)  aas  der  Wahrnehmung, 

dafs  bei  dem  Auswaschen  des  schwefela.  Baryts  mit  durch 
Salzsaure  oder  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  die  ab- 
laufende Flüssigkeit  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure oder  Chlorbarjrumlösung  trübt,  geschlossen,  dafs  der 
Schwefels.  Baryt  in  verdünnten  Säuren  etwas  löslich  sei. — 
F.  G  Calvert  (2)  fand,  dafs  1000  Th.  Salpetersäure  von 
1,167  spec.  Gew.  2  Th.,  1000  Th.  Salpetersäure  von  1,032 
spec.  Gew.  0,062  Th.  schwefeis.  Baryt  lösen,  während  die 
letztere  Menge  schwefeis.  Baryts  50000  Th.  reines  Wasser 
zur  Lösung  braucht;  bezüglich  seiner  Angaben,  wie  die- 
selbe Menge  Salpetersäure  in  verschiedenen  Verdünnungs- 
graden oder  verschiedene  Mengen  Salpetersäure  von  der- 
selben Concentration  auf  die  Löslichkeit  des  schwefeis. 
Baryts  einwirken,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verwei- 
sen. Salzsäure  macht  gleichfalls  nach  seiner  Angabe  den 
schwefeis.  Baryt  löslicher  in  Wasser.  —  Auch  E.C.Nichol- 
son und  D.  S.  P  r  i  c  e  (3)  fanden  die  Löslichkeit  des  schwefeis. 
Baryts  in  Salpetersäure  bestätigt;  es  werde  dieselbe  durch 
Anwesenheit  von  Chlorbaryum  vermindert;  schwefeis.  Baryt 
sei  auch  in  verdünnter  Salzsäure  und  Königswasser  löslich, 
doch  weniger  als  in  Salpetersäure.  Nach  H.  M.  No ad  (4)  löst 
allerdings  auch  schwache  Salzsäure  den  Schwefels.  Baryt, 
doch  nur  bei  Anwendung  grofser  Volume  in  erheblicher 
Menge.  —  E.  Siegle  (5)  endlich  kam  bei  Versuchen, 
welche  sich  an  die  oben  erwähnte  Beobachtung  Piria's  an- 
schlössen, zu  dem  Resultate,  dafs  der  schwefeis.  Baryt  in 
verdünnten  Säuren  sich  in  Mengen  löst,  die  erheblich  ge- 
nug sind,  um  bei  genauen  analytischen  Bestimmungen  be- 
rücksichtigt werden  zu  müssen,  und  dafs  die  Essigsäure, 


(1)  n  Cimento,  uino  V,  1847,  967.  —  (2)  Chem.  Gas.  1866,  66; 
PhU.  Blag.  [4]  XI,  890;  J.  pr.  Chem.  LXVUI,  806;  Instit.  1866,  278; 
J.  pharm.  [8]  XXX,  86.  —  (8)  PhU.  Mag.  [4]  XI,  169  ;  J.  pr.  Chem. 
LXVm,  802  f  Chem.  Centr.  1866,  426.  —  (4)  Chem.  0oc.  Qa.  J.  IX, 
16;  Instit.  1866,  292.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  142. 
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als  die  den  schwefeis.  Baryt  am  weDi^steo  lösende  Säure, 
zum  Auswaschen  desselben  den  Vorzug  verdient  Er  fand 
noch,  dafs  der  mittelst  Schwefelsäure  aus  einer  ChlorbaryaiSK 
losung  gefällte  schwefeis.  Baryt  auch  dann  kleine  Mengen 
Ohrlorbaryum  enthält,  wenn  die  Pällung  in  der  Wärme  und 
mit  überschüssiger  Säure  vorgenommen  wurde;  dafs  dieses 
Chlorbaryum  nur  durch  Säuren  entfernt  wird  und  etwa 
0,2  pO.  von  dem  Gewicht  des  gebildeten  schwefeis.  Baryts 
beträgt. 

Für  die  Krystalle  des  Strontianhydrats  fanden  Souchays*'«»»^«« 
und  Lenssen  (1)  die  von  Noad  und  Smith  gegebene  denKeib'n. 
Formel  SrO,  9  HO  bestätigt  Für  die  Krystalle  des 
gewässerten  aalpetera,  StrorutUmSf  in  welchen  man  bisher 
Ö  Aeq.  Wasser  angenommen  hatte,  fanden  sie  die  Zusam- 
mensetzung SrO,  NO5  -f*  ^  ^O;  das  Salz  verwittert  rasch 
und  wird  bei  100^  wasserfreL 

Wasserhaltiges  Chlorstrontium  SrCl  -}-  6  HO  krystalli- 
sirt  nach  Marignac  (2)  hexagonal,  in  dünnen  Nadeln 
00  R ;  an  deren  Enden  manchmal  R  deutlich  auftritt  Er 
fand  R :  R  in  den  Endkanten  =  128<»  0',  00  R :  R  =  120«  25'. 

Das  krystallisirte  wasserhaltige  JodstronJtium  bildet  nach 
Cr  oft  (3)  sechsseitige  Tafeln  von  der  Zusammensetzung 
SrJ  -\-  6  HO,  welche  sich  wie  das  gewässerte  Jodbaryum 
(vgl.  S.  333)  verhalten. 

Es  war  bisher,  nach  Versuchen  von  Fuchs,  angenom*  Okici« 
men   worden,    dafs  der    gebrannte  Kalk   an  der  Luft  zu 
einer   sich  nicht  weiter  verändernden  Verbindung  von  ein- 
fach-kohlens.  Ealk  und  Ealkhydrat  werde.   Nach  Versuchen 
von  Wittstein  (4)  hingegen  wird  der  Aetzkalk,    wenn 


m. 
Kalk. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  XCIX,  45;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  884; 
Gbem.  Gentr.  1856,  672.  —  (2)  In  der  S.  19  angef.  Abbandl.  — 
(8)  Iq  der  S.  333  angef.  Abhandl  —  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
y,  60;  im  Ansz.  Ann.  Gh.  Pharm.  XGVII,  224;  Dingl  pol.  J.  GXXXIX, 
898 ;  Gfaem.  Gentr.  1855,  931. 
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die  Luft  auf  ihn  im  trockenen  Zustand  einwirkt,  allmälig 
zu  einfach- kohlens.  Kalk  (in  dem  von  Wittatein  ange- 
stellten Versuch  brauchte  diese  Umwandlung  40  Monate); 
Gegen vc^t  von  Magnesia  im  Aetzkalk  befördere,  durch 
die  Zertheilung  des  letzteren,  die  vollständige  Sättigung 
desselben  mit  Kohlensäure. 

K.ik.«i>o.  Marignac  (1)  fand  es  bestätigt,  dafs  das  wasserhal- 

tige Ghhrccdcium  CaCl  4~  ^  HO  hexagonal,  in  der  Combi- 
nation  oo  R  .  R,  krystallisirt  Er  fand  R  :  R  in  den  End- 
kanten =  129<»  etwa,  R  :  oo  R  =  119  bis  121o.  Das  Salz 
ist  isomorph  mit  der  entsprechenden  Strontium  Verbindung. 
—  Die  Krystalle  des  salpeters.  KdOcs^  CaO,  NO«  +  4  HO, 
sind  nach  Marignac  monoklinometrische  Combinationen 
ooP.ooP2.ooPoo.(ooPoo).  +  P.-P.+Poo.~Poo.(Poo); 
es  ist  ooP:ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  65®  4^ 
oo  P  2  :  oo  P  2  daselbst  =  103«  50',  +  P  :  -|-  P  daselbst 
=  1130  12',  -P  :  -P  daselbst  =  118<»  32',  ooPoo: +Poo 
=  106*30',  oo  P  00  :  -  P  oo  =  120*10'. 

Magn«.  Wasserhaltiges  Cklormagnenum  Mg01  +  6HO  krystal- 

Bai.«  lisurt  nach  Marignac  monoklinometrisch ,  mit  den  vor- 
herrschenden Flächen  oo  P  .  oo  P  oo  .  —  P,  neben  wel- 
chen untergeordnet  auch  oo  P  3,  (oo  P  3)  und  —  2  P  auf- 
treten. Es  ist  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  oo  P  :  oo  P 
=  73*  25',  -  P  :  _  P  daselbst  =  113%  oo  P  oo  :  -  P  = 
119*  20',  00  P:  -  P=  137*  20'.  -  Die  Krystalle  der  Salpeters. 
Magnesia^  MgO,  NO,  -f-  6  HO,  sind  ^nach  Marignac 
monoklinometrisch;  sie  zeigen  gewöhnlich  nur  die  Flächen 
oo  P  .  0  P,  manchmal  auch  (P  oo)  und  {\  P  oo)  unterge- 
ordnet. Es  ist  oo  P ;  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  1260  12',  0  P  :  oo  P  =  920  36',  0  P  .  (Po^^^  =  135«  55', 
0  P  :  (i  P  oo)  =  1540  30'.  Die  Krystalle  sind  spaltbar  pa- 
rallel oo  P. 


■iam. 

Bals« 
dMielben. 


(1)   In  der  S.  19  angef.  Abhaodl. 
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H.  Sainte*  Ciaire  Deville  (1)  hat  die  von  ihm 
befolgten  Verfahrnngsweisen»  Natriam»  Chloralrnninium  und 
Alnmininm  im  Orofsen  darsastellen,  aasftihrlich  beschrieben 
and  die  angewendeten  Apparate  dnrch  Zeichnungen  erläa- 
tert.  Wir  müssen  anf  die  Abhandlang  selbst  verweisen; 
bezüglich  der  Principien  der  Methoden  wurde  schon  Einiges 
im  vorhergehenden  Jahresbericht  (2)  mitgetheilt.  Deville 
beschreibt  übrigens  hier  noch  die  Reduction  des  Aluminiums 
ausführlicher,  wie  sie  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Chloraluminium  bewerkstelligt  wird ;  er  fuhrt  indefs  bereits 
an,  dafs  es  grofse  Vortheile  biete,  das  Chloraluminium  nicht 
für  sich  zu  sammeln,  sondern  es  sofort  mit  (den  Dämpfen 
des  Chloraluminiums  bei  Rotbglühhitze  ausgesetztem)  Chlor- 
natrium zu  Chloraluminiumnatrium  zu  vereinigen,  und  letz- 
teres Doppelsalz  zur  Reduction  des  Aluminiums  mittelst 
Natriums  anzuwenden.  Gute  Resultate  erhalte  man  nament- 
lich bei  Anwendung  von  400  Th.  dieses  Doppelsalzes,  200 
Th.  Chlornatrium,  200  Th.  Flufsspath  und  75  bis  80  Th. 
Natrium ;  die  vollständig  wasserfreien  Salze  werden  gepul- 
vert, gemischt,  die  Mischung  mit  dem  Natrium  in  einem 
Tiegel  geschichtet  und  oben  eine  Lage  gepulverten  Chfor- 
natriums  aufgegeben ;  die  bis  zum  Eintreten  der  Reaction 
nur  mäfsig  erhitzte  Masse  wird  dann  während  einiger  Zeit 
zum  Rothglüheq  und  Schmelzen  erhitzt  und  mit  einem 
Thonstäbchen  umgerührt,  und  dann  ausgegossen,  wo  etwa 
20  Th.  Aluminium  in  einem  zusammenhängenden  Stück 
und  etwa  5  Th.  in  Kügelchen  in  eine  graue  Masse  einge- 
schlossen erhalten  werden.  Es  wurden  hierbei  Thontiegel 
angewendet,   die  mit  einer  aus  Thonerde  und  Ealk  beste- 


n  i  um. 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [S]  XLYI,  416;  Dingl  poL  J.  CXLI,  808.  878. 
441.  Aach  Dumas  (Compt.  nnd.  XLIII,  712;  Dingl.  pol.  J.  CXLII, 
211;  Ann.  Gh.  Phann.  C,  847)  hat  sich  Aber  die  Fortschritte  der  Alumi- 
niumfabrikation  mid  die  Resultate,  welche  bezüglich  der  wohlfeileren 
Darstellnng  des  dexa  nöthigen  Natriums  bereits  erreicht  sind,  eingehend 
und  gfinstig  ausgesprochen.  «—   (2)  Jahresber.  f.  1865,  849. 

Jahr«»b«rioht  t.  ItM.  22 
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▲hiawam.  Menden  Masse  aasgekleidet  waren.  Sicherer  noch  sei  der 
Erfolge  wenn  an  der  Stdle  des  Flaorcaletiims  Bjrjolitli  (in 
derselben  Menge)  angewendet  werde« 

C.  Brunner(l)  wendet  snr Bedoction des Alaminiaais 
dasFlnoralaminiuih  an.  Rt  bereitet  dieses»  indem  er  eine  ge* 
wogene  Menge  Thonerde  (2)  in  einem  Platintiegel  znm  begin* 
nenden  Rotbglühen  erhitzt  und  aus  einem  Flnfssänreentwicke* 
lungsapparat  Flaorwasserstoffdämpfe  auf  sie  leitet,  unter 
stetem  Umrühren  mit  einem  Platinspatel  und  zeitweisem  Wä- 
gen, bis  die  Gewichtszunahme  der  bei  der  Umwandlung  von 
AlfOa  in  AlftFls  durch  die  Theorie  geforderten  annähernd 
entspricht  (100  Thonerde  sollten  hierbei  163,3  Fluor- 
aluminium  geben;  Brunn  er  unterbricht  die  Operation, 
wenn  eine  Gewichtszunahme  auf  160  erreicht  ist,  da  eine 
vollständigere  Ueberführung  in  Fluoraluminium  sehr  lange 
Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde.)  Daa  auf  diese  Art 
dargestellte  thonerdehaltige  Fluoraluminium  schichtet  B  r  u  n« 
ner  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  in  dünne  Scheiben 
zerschnittenen  Natriums  in  einem  hessischen  Tiegel,  drückt 
das  Gemenge  möglichst  fest  zusammen,  schüttet  eine  Lage 
vorher  geschmolzenes  und  zerstofsenes  Chlornatrium  au( 
erhitzt  nun  rasch  (am  besten  in  einem  kleinen  Sefström'« 


(1)  Aas  des  Berner  Mitthoilangeo,  Mai  1S66  in  FQgg.  Ann.  ^CYIII, 
488;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  357;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  317;  Chem.  Cealr. 
1856,  626;  Cbem.  6az.  1866,  338.  —  (2)  Zur  DarsteUung  700  reiner 
Thonerde  empfiehlt  Brunner,  durch  Umkrystallisiren  möglichst  von 
Eisen  befreiten  Kalialaun  eu  entw&ssem  and  dabei  eo  stark  zn  erbitsen, 
dafs  SchwefcUSuredampfe  erkennbar  sind,  den  gebrannten  Alaun  gröb- 
lich gepulvert  während  zwei  Stunden  in  einem  TiegeF  der^  RotbglOhhitze 
auszusetzen,  die  erkaltete  Masse  zu  zerreiben  und  mit  Wasser  zu  behau- 
deln ,  wo  schwefeis.  Kali  ausgezogen  wird ,  und  die  Thonerde  von  dem 
geringen  Rückhalt  an  Bchwefelsäure,  welcher  durch  weiteres  Ans  waschen 
nicht  entfernt  werden  kann»  dadurch  w  befreien,  da(!s  nuui  sie  mit  einer 
coBcentrirten  LÖsvng  tos  kohlens.  Natron  (die  Menge  dieses  Salzes  be- 
trage höchstens  V,o  v<ni  der  des  in  Arbeit  genoramenea  Alauns)  anrührt, 
das  breiartige  Oemesge  eintrocknet«  etwa  1  Stunde  lang  müfirig  glibt 
und  nun  mit  Wasser  auskpcht  und  vollstindig  »Mwaschc. 
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sehen  Gebläseofen)  bis  suni  hellen  Rothglfihen»  läfst  den 
Tiegel  nach  stattgefundener  Einwirkung  (welche  sich  ge- 
wöhnlich durch  ein  Zischen  oder  Krachen  bemerklich  macht) 
noch  6  bis  8  Minuten  im  Feuer,  befördert  die  Vereinigung 
des  reducirten  Aluminiums  durch  Umrühren  der  geschmol- 
senen  Masse  mit  einem  Thonstäbcben ,  und  erstickt  dann 
sogleich  das  Feuer  durch  Abschliefsen  des  Ofens.  Wird 
der  erkaltete  Tiegel  in  Wasser  gelegt ,  so  erweicht  die 
darin  enthaltene  graue  Salzmasse  und  auf  dem  Boden  des 
Tiegels  findet  sich  das  meiste  reducirte  Aluminium  als  eine 
metallische  Kugel;  das  in  der  Salzmasse  noch  Mn  Form 
von  Körnern  oder  Pulver  entiialtene  Aluminium  wird  go^ 
sammelt  und  durch  Schlämmen  (unter  häufiger  Erneuerung 
des  Wassers)  gereinigt  (namentlich  das  feiner  zertheilte 
Aluminium  enthält  oft  Silicium»  aus  der  Masse  des  Tiegels 
herrührend).  Brunner  hat  nicht  angegeben ,  wie  grofs 
die  Ausbeute  an  Aluminium  bei  seinen  Versuchen  war. 

H.  Rose  (1)  hatte  die  Reduction  des  Aluminiums  aas 
dem  Ejryolith  durch  Natrium  in  eisernen  Tiegeln  bew.erk« 
stelligt.  Wo  hl  er  (2)  fand  bei  Versuchen»  ,wie  diese  Re* 
.  duction  in  gewöhnlichen  Tbontiegeln  bewerkstelligt  werden 
könne»  folgendes  Verfahren  als  das  zweckmäfsigste »  bei 
welchem  eine  leicht  schmelzbare  aber  die  Thontiegel  nicht 
durchbohrende  Masse  angewendet  und  das  Aluminium  frei 
von  Silicium  erhalten  wird.  DerKryolith  wird  fein  gerieben 
und  wohl  getrocknet  mit  dem  gleichen  Gewicht  eines  Ge- 
menges von  7  Th.  Chlornatrium  und  9  Th.  Chlorkalium» 
am  besten  vorher  zusammengeschmolzen  und  fein  gerieben» 
vermischt  und  diese  Masse  in  abwechselnden  Schichten  mit 
Scheiben  von  Natrium  in  den  (vorher  stark  ausgetrockneten) 
Tiegel  gefüllt»  indem  man. die  einzelnen  Lagen  stark  zu- 
sammendrückt (auf  60  Th.  des  Salzgemenges  nimmt  man 


(1)  Jabreaber.  t  1S6Ö,  850.  —  (2)  Ann.  Gb.  Fbarm.  XCIX,  256; 
Dingl.  pol.  j;  CXLI>  447;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  126;  Pbarm.Centr.  1866, 
82S ;  Aon.  eh.  phys.  [3]  ZLIX,  UO. 

22* 


Alnrnfnliini. 


540  Ünorg*ii<tetie  Chemie. 

8  bis  10  Th.  Natrium).  Der  Tiegel  wird  in  einen  schon 
geheizten  Windofen  gesetzt  und  rasch  zum  vollen  Glühen 
gebracht.  Nach  eingetretener  Reduction,  welche  sich  durch 
ein  Geräusch  bemerkbar  macht  und  wobei  Natrium  enU 
weicht  und  mit  Flamme  verbrennt,  giebt  man  noch  eine 
Viertelstunde  lang  gutes  Feuer,  um  die  Masse  in  gehörigen 
Flufs  zu  bringen,  und  läfst  dann  den  Tiegel  erkalten. 
Beim  Zerschlagen  findet  man  das  Aluminium  in  der  Regel 
zu  einem  einzigen  blanken  Regulus  zusammengeschmolzen, 
n^anchmal  neben  einzelnen,  doch  stets  leicht  zu  isolirenden 
kleineren  Kugeln.  Die  Ausbeute  an  Aluminium  betrug 
i  bis  6  pC.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Krjoliths,  also 
etwa  ein  Dritttheil  von  dem  ganzen  Aluminiumgehalt  (13  pC.) 
des  letzteren.  Versuche,  aus  dem  Eryolith  direct  Fluor- 
aluminium  darzustellen  und  diese  an  Aluminium  reichere 
(32  pC.  enthaltende)  Verbindung  zur  Keduction  mittelst 
Natriums  zu  verwenden,  führten  nicht  zum  Ziel;  so  z.  B« 
wird  der  Eryolith  durch  schwefeis.  Thonerde  nicht  zersetzt; 
bei  dem  Erhitzen  desselben  mit  3  Aeq.  Schwefelsäure  wer* 
den  nicht  die  darin  enthaltenen  3  Aeq.  F.luornatrium  glatt 
zersetzt,  sondern  auch  viel  Fluoraluminium  unterliegt  der 
Zersetzung ;  durch  Erhitzen  des  Eryoliths  mit  |  bis  }  seines 
Gewichts  an  Chlorammonium  in  einen  Platintiegel  ka^m 
zwar  (unter  Verflüchtigung  von  Fluorammonium  und  BiU 
düng  einer  Masse,  welche  leichter  schmelzbar  ist  als  der 
Eryolith)  )  des  Fluornatriums  in  Chlornatrium  umgewan- 
delt (1)  und  dieses  dann  ausgelaugt  werden,  aber  dieses 
Verfahren  ist  umständlich  und  erhöht  den  Aluminiumgehalt 
der  Masse  nur  von  13  auf  16  pC.  —  Wohl  er  theilt  noch 
mit,  dafs  sich  kleinere  Eörner  von  Aluminium  in  einem 
Porcellantiegel  unter  eine  Decke  von  Chlormagnesium  zu«- 
sammenschmelzen  lassen,  welches  leichter  darstellbar  ist 
als  das  sonst  als  Flufsmittel  angewendete  Chloralnminium- 


(1)  Wie  Wdbler  in  der  S.  846  anger.  Abhandl.  «ngab. 
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natriam  (l),  und  welches  darch  Alaminium  nicht  zersetzt  ^"^"' 
wird*    Ferner,  dafs  ans  einer  Auflösung  von  Eryolith  in 
Natronlange  dnrch  den  Strom  eines  einfachen  electrischen 
Paares  kein  Alamininm  reducbt  wird. 

Deville  (2)  betrachtet  als  das  einfachste  Mittel,  aus 
Thonerde  nach  Umwandlung  derselben  in  eine  Fluorver. 
bindung  das  Aluminium  zu  reduciren,  die  Darstellung  von 
künstlichem  Eryolith,  durch  Mischen  von  1  Th.  geglühter 
Thonerde  mit  3  Th.  (oder  etwas  mehr)  wasserfreien  kohlens. 
Natrons,  Uebersättigen  des  Gemenges  mit  Flufssäure, 
Trocknen  und  Schmelzen  desselben  bei  Rothglühhitze« 
Auch  ein  dem  Eryolith  entsprechendes  Ealiumdoppelsalz 
(Fluoraluminiumkalium)  lasse  sich  in  derselben  Weise  und 
mit  ahnlichen  Eigenschaften  darstellen.  —  Schon  früher  (3) 
erwähnte  er  des  künstlichen  Eryoliths,  gab  aber  da  an, 
aus  ihm  noch  geringere  Ausbeute  an  Aluminiuip,  als  aus 
dem  natürlich  vorkommenden,  erhalten  zu  haben. 

Bei  seinen  ersten  Versuchen,  Aluminium  durch  Reduc- 
tion  von  Chloraluminium  mittelst  Natriums  im  Grofsen 
darzustellen,  liefs  Deville  die  Einwirkung  in  kupfernen 
Röhren  und  Schiffchen  vor  sich  gehen;  das  so  erhaltene 
Aluminium  war  stark  kupferhaltig,  und  auch  anderes,  wohl 
nach  derselben  Methode,  zu  Paris  dargestelltes  Aluminium 
erwies  sich  ziemlich  unrein.  In  von  Deville  damals  be- 
reitetem Aluminium  fand  Salv^tat  (4)  2,87  pC.  Silicium, 
2,40  Eisen,  6,38  Eupfer  und  Spuren  von  Blei.  Auch 
Salm-Horstmar  (5)  fand  Eupfer  in  käuflichem  Pariser 
Aluminium;  Erdmann  (6)  eine  bedeutende  Menge. Zink. 
Heeren  und  Earmar8ch(7)  haben  über  die  chemischen 


(1)  Letzterei  erklärt  Deville  jetzt  (in  der  8.  837  angefahrten  Ab- 
handlang) fSr  ein  schlechte!  Flnfamittel ,  kleinere  Alominiamkömchen 
ineammenzaschmelzen.  —  (9)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  88.  ~  (8)  In 
dec.8.  837  angefahrten  Abhandlang.  —  (4)  Ann.  cb.  phjB.  [8]  XLVI, 
266.  —  (6)  J.  pr.  Chen).  LXVD,  498.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXVU,  494. 
—  (7)  Ans  d.  Mitth.  d.  Hannover'schen  Gewerbevereinf  1865|  Hefi  6 
In  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  807;  Chem.  Centr.  iS66,  827. 
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nnd  physikalischen  Eigenschaften  des  (nnreinen)  käuflichen 
Pariser  Alumininms  eingehende  Mittheilungen  gemacht  — 
Nach  Deville  (1)  erhält  man  nach  dem  S.  337  ange- 
gebenen  Verfahren  das  Alamininm  sehr  rein,  nar  etwas 
eisenhaltig  (wenn  das  Chloralnminiamnatrinm  nicht  ganz 
frei  von  Eisen  war),  wodurch  indessen  seine  Eigenschaften, 
abgesehen  von  etwas  bläulicher  Färbung,  nicht  abgeändert 
werden;  siliciumhaltiges  Aluminium  zeigt  noch  deutlicher 
bläuliche  Färbung. 

C.  n.  A.  Ti ssier  (2)  haben  über  die  Legimngen  des 
Aluminiums  Folgendes  mitgetheilt.  Im  Allgemeinen  wird 
das  Aluminium  schon  durch  die  Beimischung  geringer 
Mengen  anderer  Metalle  hart  nnd  spröde;  bei  Gehalt  an 
^  Eisen  oder  Kupfer  läfst  es  sich  nicht  mehr  bearbeiten, 
und  seine  Legirung  mit  ^  Kupfer  ist  spröde  wie  Glas  und 
schwärzt  sich  an  der  Luft.  Silber  nnd  Gold  machen  es  in 
geringerem  Grade  spröde ;  eine  Leginmg  von  5  Th.  Silber 
mit  100  Aluminium  läfst  sich  noch  wie  reines  Aluminium 
bearbeiten,  ist  aber  härter  nnd  politurföhiger;  etwas  weicher 
ist  die  Legirung  von  10  Th.  Gold  mit  100  AInroininm, 
welche  noch  so  hämmerbar  ist  wie  das  reine  Metall.  -  Bei 
Legirung  mit  y^^^^  Wismuth  wird  das  Aluminium  in  hohem 
Grade  spröde.  Kupfer  mit  ^^  seines  Gewichts  an  Alumi- 
nium legirt  hat  den  Glanz  und  die  Farbe  des  Goldes,  ist 
hämmerbar  und  härter  als  die  gewöhnliche  Goldmünzen- 
legirung;  Kupfer  mit  ^  Aluminium  hat  eine  blasse  Gold- 
farbe und  ist  noch  sehr  hämmerbar.  Eine  Legirung  von 
100  Silber  mit  5  Aluminium  ist,  ohne  dafs  die  anderen 
Eigenschaften  des  Silbers  abgeändert  werden,  fast  so  hart 
wie  die  gewöhnliche  Silbermünzenlegirung.  —  Von  diesen 
Angaben  weichen  die  von  U.  Debray  (3)   gemachten  in 


(1)  In  der  8.  887  angefUhrteii  Abbandlmigf.  —  (2)  Compt  raiid. 
XLni,  885;  Instit  1856«  896;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  881;  D'mgl  pol.  J. 
CXLIU,  42.  —  (8)  Compt.  read.  XLIII,  925;  IntUt  1856,  894;  Dia^. 
poL  J.  CXLIII,  48 ;  Chem.  Centr.  1857,'  126. 
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ESmeiaheiten  ab.  Nach  Diesem  legirt  sich  das  Aliiiniiiiam 
mit  den  meisten  Metallen,  nnd  zwar  meistens  anter  Elnt- 
wickelong  von  Licht  and  W&rme.  Die  Legirung  von  90 
Kupfer  mit  10  Alnminium  ist  härter  als  die  gewohnliche 
Bronze  and  läfst  sich  in  der  Hitze  leichter  bearbeiten  als 
das  beste  weiche  Eisen.  Oröfserer  Alumininmgehalt  macht 
die  Leghrangen  härter  und  brüchig.  Alummium.wird  durch 
die  Legirung  mit  kleinen  Mengen  Zink,  Zinn,  Gold,  Silber 
oder  Platin  glänzender  und  etwas  härter,  bleibt  aber  noch 
hämmerbar.  Beimischung  von  Eisen  oder  Kupfer  ver- 
schlechtert seine  Eigenschaften  nicht,  wenn  sie  nicht  be- 
deutend ist.  Hämmerbares  und  zähes  Aluminium  kann  bis 
zu  7  bis  8  pC.  Eisen  enthalten;  eisenhaltiges  Aluminium 
lasse  sich  durch  Unaschmelzen  mit  Salpeters.  Kali  reinigen. 
Eine  Legirung  von  97  Aluminium  mit  3  Zink  ist  sehr 
hämmerbar  und  glänzend.  Aluminium  kann  bis  zu  10  pC. 
Kupfer  enthalten  und  doch  noch  hämmerbar  sein;  bei 
gröfserem  Kupfergehalt  als  10  pC.  wird  es  brüchig;  bis 
zu  80  pG.  Kupfergehalt  ist  die  Legirung  weifs;  bei  85  pC. 
gelblich.  Die  Legirung  von  97  Aluminium  mit  3  Silber  ist 
schön  weifs  und  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  an- 
gegriffen ;  gleiche  Theile  Aluminium  und  Silber  geben  eine 
Legirung  von  der  Härte  der  Bronze.  Gold  mit  1  pC. 
Aluminium  ist  sehr  hart,  doch  noch  hämmerbar,  von  grün- 
licher Farbe;  mit  10  pC.  Aluminium  legirt  ist  es  weifs, 
krystallinisch  und  brüchig.  Aluminium  mit  1  bis  2  pO. 
Natrium  legirt  zerlegt  das  Wasser  schon  in  der  Kälte. 

C.  und  A.  Tissier  (1)  gaben  über  die  Einwirkung 
des  Aluminiums  auf  andere  Substanzen  auf  trockenem  Wege 
Folgendes  an.  Es  oxydirt  sich  bei  Weifsglühhitze,  doch 
nur  oberflächlich.  Es  zersetzt  Kupferoxyd  und  Bleioxyd 
nnter  Explosion,  Bisenoxyd  nur  theilweise,  die  Oxyde  von 
Zink  und   Mangan   nicht.      Mit   geschmolzenem   Salpeters. 


AloalBltii 


(1)  Compt.  read.  XUII,  11S7;  Instit.  1867,  5. 
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Kali  zum  Bothglühen  erhitzt  verbrennt  es;  mit  schwefeis. 
Kali  oder  schwefeis.  Natron  erhitzt  bringt  es  eine  starke 
Detonation  hervor.  Auch  bei  dem  Erhitzen  mit  kohlens. 
Kali  wird  das  Alnmininm  oxydirt  nnd  Kohle  ausgeschieden; 
bors.  und  kieseis.  Alkalien  greifen  es  gleichermafsen  nnter 
Ausscheidung  von  Bor  oder  Silicium  an.  Chlomatrium  und 
Fluornatrium  9  namentlich  das  letztere ,  seien  die  besten 
Schmelzmittel  för  das  Aluminium. 

Fluor.  Fbioralumintwn  wird    nach  EL    Sainte- Ciaire  De- 

«taininlam*  ^  •  •   •  • 

ville(l)  bei  der  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Alumi- 
nium (vgl.  S.  351  f.)  zugleich  mit  reducirtem  l^lidum  erhalten, 
welches  sich  durch  Behandeln  der  Masse  mit  einer  Mischung 
von  Flufssäure  und  Salpetersaure ,  die  das  Silicium  leicht 
löst,  entfernen  läfst  Das  so  erhaltene  Fluoraluminium 
bildet  eine  farblose,  das  Licht  wenig  brechende  Masse,  die 
würfelförmig  krystallbirt  ist;  es  verflüchtigt  sich  erst  bei 
dem  Hellrothglühen.  Seine  Zusammensetzung  ist  AlgFls« 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird  durch  keine  Säure 
angegriffen ;  selbst  kochende  Schwefelsäure  entwickelt  daraus 
kaum  Spuren  von  Fluorwasserstoff.  Aiich  siedende  Kali- 
lösung wirkt  kaum  merklich  auf  das  Fluoraluminium  ein; 
bei  dem  Erhitzen  des  letzteren  mit  kohlens.  Natron  zum 
Hellrothglühen  wird  es  langsam  zersetzt,  wobei  sich  etwas 
Fluornatrium  verflüchtigt.  —  Auch  in  der  Art  kann  man 
nach  Deville  das  Fluoraluminium  erhalten,  dafs  man  reine 
(durch  Glühen  von  Ammoniakalaun  erhaltene)  Thonerde 
mit  überschüssiger  flüssiger  Fluorwasserstoffsäure  benetzt 
(wobei  Wärmeentwickelung  eintritt)  und  die  getrocknete 
Masse  in  einer  aus  dichter  Gaskohle  gefertigten  und  mit 
feuerfestem  Thon  beschlagenen  Bohre  in  einem  Wasserstoff- 
strom zum  Weifsglühen  erhitzt,  wo  der  gröfste  Theil  des 
Flnoraluminiums  zu  schönen  grofsen  Krystallen  sublimirt. 


(1)  In  der  S!  347  unter  (1)  angef.  Abband].;  aniföhrlicher  Ann.  cb. 
pbys.  [8]  XLTXf  79, 


^ 
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(Andere  Bildnngsweisen   des  Flaoraluminiams    nach    De-^  «i'ilü^w 
ville  vgl.  S.  301;   Brunner's  Angaben  über  die  Bildung 
von  Fluoraluminium  S.  338.) 

Ueber  die  Zersetzung  des  Eryoliths  bei  dem  Kochen 
desselben  mit  Aetzkalk  und  Wasser,  dafs  hierbei  eine  theil- 
weise  Zersetzung  zu  einer  löslichen  Verbindung  von  Thon- 
erde  mit  Natron  eintrete  und  bei  weilerer  Einwirkung  nur 
Natron  in  die  Flüssigkeit  übergehe ,  hat  C.  Tissier  (1) 
Mittheilungen  gemacht. 

FluwziTJc(mium  erhielt  H.  Sainte-Claire  Deville  (2) 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  ein  Gemenge 
von  Flufsspath  und  Zirkonerde  in  derselben  Weise,  wie 
für  die  Darstellung  von  Fluoraluminium  S.  3Q1  angegeben 
wurde.  Deville  theilt  über  das  Fluorzirkonium  bis  jetzt 
nur  mit,  dafs  es  farblos  und  durchsichtig  ist,  weniger  deut« 
lieh  krystallisirt  als  das  Fluoraluminium ,  durch  Wasser 
nicht  gelöst  und  durch  Säuren  nicht  angegriffen  wird,  und 
bei  Weifsglühhitze  flüchtig  ist. 

Das  Silicium  war  durph  Berzelius  1824  durch  Ein-  **"''*— 
Wirkung  von  Kalium  auf  Fluorsilicium  oder  Fluorsilicium- 
kalium  und  Auswaschen  der  entstehenden  braunen  Masse 
mit  Wasser  als  ein  amorphes  braunes  Pulver  isolirt  wor- 
den,  welches  sich  an  der  Luft  zu  Kieselerde  verbrennen 
läfst,  aber  durch  starkes  Erhitzen  bei  Abschlufs  der  Lufit 
dichter  und  unverbrennlich  wird.  Berzelius  hatte  bereits 
das  Silicium  in  Beziehung  auf  die  Verbrennlichkeit  mit  der 
Kohle  verglichen»  sofern  lockere  Kohle  leicht,  starker  Hitze 
ausgesetzt  gewesene  und  dichte  Kohle  aber  schwer  ver- 
brennbar ist.  Die  Analogieen  zwischen  dem  Silicium  und 
dem  Kohlenstoff  traten  noch  deutlicher  hervor,  als  H.  S  a  i  n  t  e- 
Claire  Deville  (3)  durch  Auflösen  von  siliciumhaltigem 
Aluminium  in  Salzsäure  das  erstere  graphitartig  und  durch 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  102;  Instit.  1856,  260;  Chem.  Centr.  1856, 
671  ;  Dingl.  pol.  J.  CXLT,  449.  -^  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  84.  -" 
(8)  Jahresber.  f.  1854,  883  f.;  f.  1855,  861  f. 


346  UaorsaaiMk«  Cbraüe. 

«lutaa.  gchmehen  der  letzteren  Modification  es  auch  in  soheinbar 
segolären  Formen  krystallisirt  erhielt  —  Ueber  das  Silicinm 
haben  nnn  Wohl  er  and  Deville  selbst  weitere  Mittbei- 
longen  gemacht. 

Wohl  er  (1)  erhielt  bei  Versuchen,  zur  Reduction  des 
Alamininms  aus  Kryolitb  mittelst  Natriums  nach  H.  Bose's 
Methode  (2)  Thontiegel  an  der  Stelle  von  eisernen  anzu* 
wanden,  öfters  an&er  geschmeidig^i  Kugeln  von  Aluminium 
auch  spröde,  mit  einer  schwarzen  krystallisirten  Substanz 
durchwachsene  Kugeln ,  welche  diese  Beimengung,  graphit- 
artiges Silicium,  bei  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  als 
dunkel-eisenschwarze,  metallglänzende  Krystallblätter  hinter- 
liefsen.  Die  Vermuthung,  dafs  aus  der  Tiegehonasse  zuerst 
Fluorsiliciumnatrium  sich  gebildet  habe  und  aus  diesem 
das  Silicium  durch  das  Aluminium  reducirt  worden  sei,  be- 
stätigte sich  bei  vielen  darüber  angestellten  Versuchen* 
Zur  Darstellung  des  graphitartigen  Siliciums  schmilzt  man 
nach  Wöhler  Aluminium  mit  dem  20-  bis  40fachen  Ge- 
wicht Fluorsilidumnatriums  oder  Fluorsiliciumkaliums  in 
einem  hessischen  Schmelztiegel  (ungefähr  bei  Silberschmelz- 
hitze) zusammen  und  erhält  die  Masse  etwa  |  Stunde  lang 
im  Flufs,  läfst  dann  den  Tiegel  ruhig  erkalten,  zerschlägt 
ihn,  zerdrückt  den  von  der  umgebenden  dichten  weifsen 
bis  graulichen  Schlacke  getrennten  spröden ,  dunkel- 
eisenschwarzen  Regulus,  welcher  aus  Aluminium  und  Sili- 
cium ^besteht  und  eine  grofse  Menge  graphitartigen  Siliciums 
eingeschlossen  enthält,  und  behandelt  ihn  zuerst  zur  Aus- 
ziehung des  Aluminiums  mit  warmer  concentrirter  Salzsäure 
und  dann  noch  in  einem  Platingefafse  zur  Entfernung  von 
etwas  Kieselerde  mit  mäfsig  starker  Flufssäure,  wascht  den 
krystallinischen  Bückstand  endlich  mit  Wasser  und  trock- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIT,  266;  Pogg.  Ann.  XCVII,  484;  Chem. 
Gentr.  1866,  140;  Yierteljahnschr.  pr.  Pharm.  V,  418;  Ann.  eh.  pbyi. 
[8]  XLVn,  M6;  Ittstit  1856,  287;  Anseig«  der  Besoltate  Compt.  rend. 
XLU,  48;  J.  pr.  Chem.  LXVU,  862.  —  (2)  Jahretber,  f.  1866,  860. 
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net  ihn.  100  Tb«  Alnminiam  gaben  bei  solchen  Versnehen 
70  bis  80.Th.  siliciumhaltiges  Alumininm,  welches  65  bis  75  pC. 
graphitartiges  Siliciam  enthielt  Diese  Modification  des 
Siliciums  bildet  undurchsichtige  metallglänzende  Ery- 
stallblätter,  welche  dem  Oraphit  ähnlich  sehen,  aber  etwas 
stärkeren  Metallglanz  und  ins  Bleigraue  scheinende  Farbe 
haben;  sie  ist  sehr  hart,  greift  das  Glas  stark,  nicht  aber 
den  Topas  an,  hat  bei  10<^  das  spec.  Gew.  2,49,  bleibt,  wie 
schon  Deville  beobachtete,  in  einem  Sauerstofistroip  bei 
Weifsglühhitze  unverändert,  scheint  unschmelzbar  zu  sein 
(vgl.  S.348)/  Wie  Berzelius'  amorphes  Silicinm  zersetst 
auch  das  graphitartige  bei  dem  Glühen  mit  kohlens.  Alkali 
die  Kohlensäure  unter  Feuererscheinung,  scheidet  schwarze 
Kohle  und  Kohlenoxydgas  ab  und  wird  zu  Kieselerde;  es 
wird  durch  keine  Säure  angegriffen,  aber  durch  mäfsig 
starke 'erwärmte  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Wasserstoff- 
entwickelung vollständig,  wenn  auch  nur  langsam,  gelöst; 
in  einem  Strom  von  trockenem  reinem  Chlorgas  über  der 
Spirituslampe  erhitzt  föngt  es  an  zu  glimmen  und  verbrennt 
es  vollständig  zu  Ghlorsilicium. 

Die  Resultate  von  H.  Sainte  -  Ciaire  Deville's 
neueren  Untersuchungen  sind  theilweise  (1)  gleichzeitig  mit 
WS  hier 's  Versuchen,  später  in  ausführlicherer  Darstel- 
lung (2)  bekannt  geworden.  Der  letzteren  entnehmen  wir 
Folgendes.  —  Bezüglich  des  amorphen  Siliciums  bestätigt 
Deville  die  früheren  Angaben  von  Berzelius;  nur 
scheint  er  die  Existenz  der  Verbindungen  von  Sillcium  mit 
Wasserstoff  und  mit  Kalium  zu  bezweifeln  (mit  Bestimmt- 
heit fand  er,  dafs  sich  das  Silicinm  nicht  mit  Natrium  ver- 
bindet). —  Zur  Darstellung  von  reinem  amorphem  Silicium 
empfiehlt  er,  Ghlorsilicium  auf  Natrium  einwirken  zu  lassen. 
Ein  weites  Glasrohr  wird  im  Inneren  mit  dünnen  Glimmer- 


WUflhnB. 


(1)  Compt  rend.  XLII,  49;  Insth.  1866,  32;    J.  pr.  Ghem.  LXVII, 
864;  Ohem.  Centr.  1866,  170.  —  (3)  Ann.  eh.  phyf.  [8]  XLIX,  68. 
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siuotiim.  blfittchen  ausgekleidet;  Natrittm  in  mehrere  Porcellanschiff' 
chen  vertheilt  hineingebracht ,  nnd  das  Glasrohr  mit  einer 
tubulirten  Retorte  in  Verbindung  gesetzt,  in  deren  Tubolas 
eine  Olasröhre,  die  trockenen  Wasserstoff  znlatet ,  und  ein 
Trichter,  dessen  bis  an  die  anterste  Wandnng  der  Retorte 
gehende  Spitze^  hier  dnrch  einige  Tropfen  Quecksilber  ab- 
gesperrt ist,  mittelst  eines  Korkes  eingesetzt  sind.  Ist  der 
Apparat  mit  Wasserstoff  gefüllt,  so  wird  das  Glasrohr  zum 
Rothglühen  erhitzt,  dann  dnrch  den  Trichter  etwas  Chlor- 
silicium  in  die  Retorte  gegeben  und  durch  gelinde  Erwär- 
mung derselben  in  Dampf  verwandelt,  welcher  durch  das 
Natrium  unter  beträchtlicher  Wärme-  und  Licbtentwicke- 
lung  absorbirt  wird.  Man  mufs  mit  dem  Erhitzen  und  dem 
Zuleiten  von  Chlorsiliciumdampf  fortfahren,  bis  kein  metalli- 
sches Natrium  mehr  vorhanden  ist  nnd  das  Glasrohr  schmilzt. 
Aus  dem  Einwirkungsproduct  wird  das  Chlornatrium  durch 
lange  fortgesetztes  Waschen  mit  siedendem  Wasser  entfernt 
und  das  rückständige  Silicium  dann  getrocknet.  Dieses 
zeigt  die  von  Berzelius  dem  stark  erhitztien  Silicium  bei- 
.  gelegten  Eigenschaften;  es  sieht,  im  Wasser  suspendirt,  im 
Sonnenlicht  glänzend  und  glimmeraitig  aus.  —  Das  Sili- 
cium ist  allerdings  schmelzbar,  wie  schon  Despretz  (1) 
und  Deville  bei  seinen  früheren  Versuchen  geftinden. 
Letzterer  macht  jetzt  darauf  aufmerksam,  dafs  fein  zer- 
theilte  schmelzbare  Substanzen,  deren  Oxyde  fast  unschmelz- 
bar sind,  bei  dem  Zutritt  der  Luft  erhitzt  selbst  unschmelz* 
•  bar  zu  sein  scheinen  können.  Nach  ihm  liegt  der  Schmelz- 
punkt des  Siliciums  zwischen  denen  des  Gufseisens  und 
des  Stahls.  Man  kann  das  Silicium  in  einem  mit  Aetzkalk 
dick  und  dicht  ausgekleideten  Platintiegel  schmelzen ,  wel- 
cher in  einem  Thontiegel  im  Windofen  oder  vor  einem 
Gebläse  sehr  stark  erhitzt  wird;  an  den  Berührungsstellen 
zwischen  dem  Kalk  und  dem  Silicium  bildet  sich  etwas 
Kalkglas,  und  das  Silicium  schmilzt  zu  Tröpfchen,    welche 

(1)  Jahreeber.  f.  184Q,  86. 
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nach  dem  Erstarren  einzelne  krumme  Erjstallflächen  zei-  *»^^- 
gen  (dringt  das  geschmolzene  Silicium  durch  den  Kalk  bis 
zum  Platin,  so  schmilzt  dieses  durch  Bildung  von  Silicium - 
platin).  —  Wenn  man  das  bei  der  oben  beschriebenen 
Darstellung  des  Siliciums  (durch  Einwirkung  von  Chlor* 
silicium  auf  Natrium)  erhaltene  Gemenge  von  Chlornatrinm 
und  Silicium  zusammen  mit  denjenigen  Stücken ,  der  Por* 
cellanschifichen,  welche  durch  das  Natrium  stark  angegriffen 
und  theilweise  zu  Silicium  wurden,  in  einem  aus  dichter 
Gaskohle  angefertigten  Tiegel,  welcher  in  einem  aus  Aet^- 
kalk  bereiteten  Tiegel  steht,  sehr  heftig  in  einem  Gebläse- 
feuer erhitzt ,  so  verflüchtigt  sich  das  Chlornatrium ,  die 
Porcellanstücke  schmelzen,  und  auf  der  von  ihnen  gebilde- 
ten glasartigen  Masse  findet  man  stahlgraue,  dem  Eisen- 
glanz ähnlich  sehende,  das  Glas  ritzende,  spröde  Kügelchen 
von  Silicium,  welche  namentlich  durch  die  Streifung  Spu-  ' 
ren  von  Krystallisation,  aber  keine  Spaltbarkeit  zeigen ;  war 
die  Hitze  nicht  genügend  zur  Verflüchtigung  des  Chlor- 
natriums, so  findet  man  die  Siliciumkügelchen  oft  durch 
etwas  Chlornatrium  von  einander  getrennt,  und  in  das 
Chlornatrium  hineinragend  Siliciumkrystalle  deutlicher  aus« 
gebildet  —  Geschmolzenes  Silicium  kann  man  auch  erhal- 
ten durch  Erhitzen  von  eisenfreiem  Glaspulver  (1)  mit  einer 
verhältnifsmäfsig  geringen  (nur  zur  Zersetzung  der  Hälfte 
des  Glaspulvers  hinreichenden)  Menge  Natrium  in  einer 
gewöhnlichen  Röhre  bis  zum  Rothglühen,  und  starkes  Er- 
hitzen der  schwarzen  Masse  in  einem  Kohletiegel,  welcher 
in  einen  gewöhnlichen  Tiegel  eingeschlossen  ist,  im  Wind- 
ofen, wo  man  dann  kleine  spröde  stahlgraue  Siliciumkügel- 
chen in  der  obsidianartigen  Glasmasse  vertheilt  findet.  — 
Das  Silicium  kann  auch  durch  Electrolyse  ausgeschieden 
werden,  indem  man  in  derMischupg  gleicher  TheileFluor- 


(1)  Dieses  Glas  bereitete  Derille  dnreh  Zasammenscbmelien  von 
98  Th.  Kieselerde ,  27  Tb.  islindiscben  Doppelspatbs  nnd  21  Th.  reinen 
koblens.  KaH's  in  einem  Platintiegel. 
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Silieimns  eingewachsen);  im  Beginn  der  Einwirkung  con- 
densirt  sich  in  der  Vorlage  eine  sehr  geringe  Menge  einer 
sehr  flüchtigen»  dem  Glas  nur  wenig  adhärirenden  Flüssig- 
keity  deren  Bildung  und  Zusammensetzung  noch  unerforscht 
ist 9  welche  aber  nach  Deville's  Vermuthung  vielleicht 
eine  Verbindung  von  Silicium  mit  halb  so  viel  Fluor  sein 
kann»  als  damit  in  dem  Flaorsiliciumgas  vereinigt  ist.  — - 
Zur  Darstellung  von  reinem  Silicium  mufs  das  angewendete 
Aluminium  ganz  rein  sein.  Jedenfalls  behandelt  man  das 
reducirte  Silicium  zweckmäfsig  nach  einander  mit  siedendem 
Eönigswasser,  schmelzendem  (nur  etwas  über  seinen  Schmelz- 
punkt  erhitztem)  saurem  schwefeis.  Kali  und  heifser  Flufs- 
säure«  So  gereinigtes  Silicium  giebt  nach  der  Umwandlung 
in  kieseis.  Kali  und  Zerlegung  des  letzteren  reine  weifse 
Kieselerde;  100  Th.  Silicium  gaben  205,3  Kieselerde. 

BiiiciamT«r.  H.  Kopp  (1)  hat  besprochcn 9  dafs  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Siliciumverbindungen  bis  jetzt  eben  so 
wenig  wie  ihre  chemischen  die  Frage  entscheiden  lassen, 
welches  Atomgewicht  dem  Silicium  und  welche  Formeln 
seinen  Verbindungen  beizulegen  seien.  Er  hebt  hervor, 
dafs  die  spec.  Gewichte  der  gas-  oder  dampflörmigen  Sili- 
ciumverbindungen für  das  Atomgewicht  Si  =  14,2  (wonach 
Chlorsilicium  =:  SiCIs  und  Kieselerde  =  SiO^)  sprechen, 
und  dafs  der  aus  den  Siedepunkten  des  Bromsiliciums  und 
des  Chlorsiliciums  entnommene  Beweis  (2),  das  Atomge- 
wicht des  Siliciums  sei  =  21,3  (das  Chlorsilicium  SiCls 
und  die  Kieselerde  SiO^),  nach  den  in  neuerer  Zeit  er- 
kannten Thatsachen  (vgl.  S.  Ö3  f.)  nicht  mehr  haltbar  ist. 

KUMiord«.  Einer  früheren  Angabe  von   Brewster,  dafs  die  in 

der  Cuticula  von  Equisetum  und  von  Gräsern  abgeschiedene 
Kieselerde  das  Licht  polarisire  und  krystallinisch  sei,  wider- 
spricht J.  W.  Bailey  (3),    nach  welchem  die  in  Pflanzen 


(1)  In  der  &.  58  angef.  Abhandl.  —   (2)  Jehreaber.  f.  1847  a.  1846, 
899  f.  -  (8)  Sin.  Am.  J.  [2]  XXI,  B67 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  68. 
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anageschiedeiie  Kieselerde»  wenn  von  aller  organischer  Sab- 
stanx  befreit,  das  Licht  nicht  polarisirt 

Fremy  (1)  hat  einige  vorlSufige  Mittheilungen  über  »»•••i«»wf 
künstlich  dargestellte  kieseis.  Salze  gemacht  Kieselerde- 
hydrat verbinde  sich,  mit  Alkalien  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur  zu  krystallisirbaren,  in  Wasser  löslichen  Salzen 
KO,  3  SiOa  +  aq.  und  NaO,  3  SiO,  +  20  H  O,  welche 
aus  ihrer  Lösung  durch  Alkohol  gefallt  werden,  nach  dem 
Eindampfen  der  Lösung  bei  dem  Abkühlen  derselben  eine 
gallertartige  Masse  geben  und .  schon'  durch  gelindes  Glühen 
zersetzt  werden,  indem  Wasser  aus  der  geglühten  Masse 
Alkali  ausziehe  und  Kieselerde  zurücklasse,  welche  je  nach 
der  StSrke  des  Glühens  noch  in  verdünnten  Alkalien  lös* 
lieh  oder  nur  in  schmelzendem  Alkalihjdrat  löslich  sei. 
Diese  Salze  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
dem  Einflnis  eines  Ueberschusses  von  Basis  zu  2  KO,  3  SiO« 
-|-  aq,  und  2  NaO,  3  SiOs  +  aq. ,  welche  letztere  Verbin- 
dungen beständiger  seien  als  die  ersteren,  jedoch  auch  noch 
nach  dem  Erhitzen  einen  Theil  der  darin  enthaltenen  Basis 
abgeben.  Bei  dem  Kochen  dieser  Salze  mit  einem  Ueber- 
schnfs  von  Alkali  entstehen  Verbindungen  3  KO,  3  SiO« 
-f-  aq.  und  3  NaO,  3  SiO,  -{-  aq.,  welche,  wie  die  zunächst 
vorhergehenden,  unkrystallisirbar  seien,  aber  nicht  mehr 
durch  Erhitzen  zersetzt  werden  und  selbst  nach  dem  Roth- 
glühen noch  in  Wasser  löslich  seien.  Durch  Schmelzen 
dieser  Salze  mit  einem  Ueberschufs  von  Alkali  oder  von 
Quarz  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  erhalte  man  endlich 
eine  Reihe  sehr  beständiger  und  leicht  krystallisirender 
Salze,  unter  welchen  die  Natronverbindung  di^  Zusammen- 
setzung 4  NaO,  3  SiOs  +  26  HO  habe.  Das  Genauere 
über  diese  Verbindungen  ist  noch  nicht  bekannt  geworden; 
was  Fremy  bis  jetzt  als  Folgerungen  aus  den  von  ihm 


(1)  Gompt  rend.  XLUI,  1146;    Tnatit  1866,  456;    J.  phsnn.  [8] 
XX7CI,  81;  Chem.  Centr.  1867,  126. 
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gefundenen  Thatsachen  aoftteHt,  dsb  die  KieselsSore  eine 
yielbasische  Sänre  sei  nnd  mehrere  Reihen  von  Salzen  Yon 
verschiedener  Beständigkeit  bilde»  enthält  Nichts  Neues. 

»>•<•  Dafs  das  Wasser  bei  anhaltendem  Sieden  in  Berührung 

mit  Glas  dieses  angreift,  war  bereits  von  Scheele  und 
Lavoisier   nachgewiesen  worden.     Nach   Felo  uze  (1) 
findet   diese   Einwirkung  in   sehr  erheblich   beschleunigter 
vnd  vermehrter  Weise  statt ,   wenn  man  das  Glas  fein  ge> 
pulvert  mit   Wasser  zusammenbringt.     Als   gutes   weifses 
Glas,  welches  72,1  pC.  Kieselerde ,  12,4  Natron,  und  15,6 
Kalk  nebst  Spuren  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  enthielt» 
sehr  fein  gepulvert  mit  öfters  ergänztem  destillirtem  Wasser 
in  einer  Porcellanschale  gekocht  wurde,  lösten  sich  in  dem 
Wasser  etwas  über  3  pG.  vom  Gewicht  des  Glases  und 
das  ungelöst  Gebliebene  gab  an  Salzsäure  unter  Aufbrausen 
1,5  pC.  vom  Gewicht  des  Glases  an  Kalk  ab.    Ein  anderes 
gutes  weifses  Glas,  welches  77,3  pC.  Kieselerde,  16,3  Na- 
tron und  6,4  Kalk  nebst  Spuren  von  Thonerde  und  Eisen- 
ozyd  enthielt,   gab  bei  gleicher  Behandlung  an  siedendes 
Wasser   18,2  von  seinem  Gewicht  (darin  5,6  pC.   Natron 
und  das  Uebrige  Kieselerde,   der  Formel  2  NaO,  3  SiOs 
entsprechend)  ab   und   Salzsäure   nahm  aus  dem  ungelöst 
Gebliebenen  2  pG.  vom  Gewicht  des   Glases  an  Kalk  auf; 
Vs  der  ganzen  Glasmasse  war  hier  durch  die  Einwirkung 
des  siedenden  Wassers  oersetzt    Als  dieselben  Glassorten 
fein  gepulvert  während  einiger  Minuten  mit  kaltem  Wasser 
geschüttelt  wurden,  zeigten  sich,  nach  dem  Gewichtsverlust 
des  Glases  und  der  Menge  des  nun  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausziehbaren  Kalkes  bemessen,  2  bis  3  pC.  vom  Gewicht 
des  Glases  zersetzt;   als  sie  mit  Wasser  während  einiger 
Minuten  gekocht  wurden,  betrug  die  zersetzte  Menge  5  bis  6  pC. 
Alle  im  Handel  vorkommenden  Glassorten  zersetzen  sich. 


(1)   Compt.  reod.  ZLUI,    117;    Instlt.   1866,  268;    DingL  poL  J. 
ZCLII,  121;  Chem.  C«ntr.  1866,  719. 
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wenn  fein  gepulvert  der  Luft  ausgesetzt,  allmälig  unter 
EohlenaSureabsorption.  Auch  Glaspulver ,  welches  mit 
Wasser  überdeckt  während  einiger  Tage  der  Luft  aus- 
gesetzt bleibt»  absorbirt  Kohlensäure  und  braust  dann  mit 
Säuren  auf;  wird  Glaspulver  mit  Wasser  gekocht,  in  weU 
ches  man  Kohlensäure  leitet,  so  tritt  die  Absorption  der 
letzteren  sehr  rasch  ein.  Wird  Glaspulver  während  einiger 
Stunden  mit  schwefeis.  Kalk  gekocht,  so  bilden  sich  erheb- 
liche Mengen  von  schwefeis.  Natron.  Feines  Glaspulver 
bläat  augenblicklich  geröthetes  Lackmuspapier  und  grünt 
den  Veilchensyrup.  Fein  gepulvertes  Bleiglas  giebt,  wenn 
kurze  Zeit  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  geschüttelt, 
an  dieses  so  viel  Bleioxyd  ab,  dafs  Schwefelwasserstoff  aus 
der  Flüssigkeit  Schwefelblei  fallt«  Das  s.  g.  entglaste  Glas 
verhält  sich  gegen  Wasser  wie  das  gewöhnliche;  nur  scheint 
es  noch  leichter  zersetzbar  zu  sein.  •—  Pelouze  glaubt 
nicht,  dafs  die  gewöhnlichen  Glasgefafse,  welche  derartige 
Zersetzungen  nur  in  unmerklicher  Weise  zeigen,  eine  der 
Einwirkung  des  Wassers  besonders  widerstehende  Ober- 
fläche haben,  da  auch  abgeschliffene  und  polirte  Spiegel- 
gläser in  ganzen  Stücken  der  Einwirkung  des  Wassers 
länger  widerstehen;  fein  gepulvert  aber  dadurch  in  erheb- 
licher Menge  zersetzt  werden;  er  ist  der  Ansicht,  dafs  bei 
dem  gepulverten  Glas  die  starke  Zersetzung  durch  Wasser 
nur  eine  Folge  der  verminderten  Cohäsion  und  mechanischen 
Widerstandsfähigkeit  sei. 

Untersuchungen  über  verschiedene  Umänderungen  des 
Glases  veröffentlichte  Hausmann  (1).  Er  bespricht  zu- 
erst das  oberflächliche  Blindwerden  des  Glases  an  der  Luft, 
und  die  dabei  stattfindende  Ueberkleidung  desselben  mit 
einer  farbenspielenden  und  weniger  durchsichtigen  Rinde. 
Sodann  erörtert  er   die   weiter   eindringende  Veränderung, 


QlM. 


(1)  Nachrichten  y.  d.  Uni?,  n.  Gesellsch.  d.  Wissenfch.  sn  Göttingen 
1S66,  Nr.  5,  114;  Instit.  1856,  2S8. 
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welche  das  Glas  durch  längeres  Verweilen  im  Erdboden 
erleidet,  und  wobei  es  oberflächlich  weifs,  opak  und  dem 
Perlmutter  ähnlich  farbenspielend  wird  und  mehrere  dünne 
von  einander  ablösbare  Schalen  sich  auf  ihm  bilden«  In 
der  Rinde  eines  so  veränderten  Glases  fand  er  einen  erheb- 
lichen Wassergehalt;  er  theilt  die  Resultate  mit,  welche 
Geuther  bei  der  Analyse  A  des  unveränderten  inneren 
Theils  und  B  der  (nur  in  sehr  geringer  Menge  zur  Unter- 
suchung verwendeten)  umgeänderten  Rinde  eines  in  der 
Nähe  von  Rom  ausgegrabenen  antiken  Glases  erhielt  (das 
Wasser  entwich  aus  dem  verwitterten  Glas  erst  bei  anhal- 
tendem  Rothglühen)  : 

BiOj      A1,0«      OaO      MgO  FeO  •)  NaO  KO  HO 

Ä     59,2        5,6  7,0        1,0  2,5  21,7  8,0  — 

B      48,8        8,4  11,8        6,8  11,8  —  —  19,8 

*)  mit  Sporen  yon  MnO. 

Hausmann  betrachtet  diese  Umwandlung ^  wobei  im 
Wesentlichen  sämmtliches  Alkali  nebst  etwas  Kieselerde 
weggeht,  als  der  Kaolinbildung  verwandt.  —  Er  bespricht 
weiter  die  s.  g.  Entglasnng  des  Glasea  durch  anhaltendes 
Erhitzen  bis  zum  Erweichen  desselben.  Von  den  hier  er- 
haltenen Resultaten,  welche  meistens  mit  den  schon  früher 
erlangten  (1)  übereinstimmen,  erwähnen  wir  hier  nur,  dafs 
auch  Hausmann  das  spec.  Gew.  des  entglasten  Glases 
etw40  geringer  fand,  als  das  des  unveränderten  (für  grünes 
Flaschenglas  2,62,  nach  dem  Entglasen  2,57),  und  dafs  er 
der  Ansicht  beistimmt,  die  Entglasung  gehe  ohne  Ver- 
änderung der  chemischen  Zusammensetzung  des  Glases  vor 
sich;  Analysen,  welche  Geuther  A  mit  grünem  Flaschen- 
glas und  B  mit  demselben  nach  völliger  Entglasung  an- 
stellte, ergaben  : 

SiOa  KO      NaO        GaO  MgO      MnOn.FeO    A1,0, 

A      65,2-66,2       14,5      0,5       16,2-17,8     8,0-8,6       8,1-8,8         0,8 
B  65,2  18,2      1,1  17,8  8,5  8,1  0,4 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  867  ff. 
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Wasflerglas,  mit  Sand  überdeckt  in  einem  Ziegelofen 
während  eines  Brandes  gelassen,  zeigte  Schmelzung 5  aber 
keine  Entglasnng. 

Das    Ultramarin    ist    Gegenstand  mehrfacher    Unter-  ^i*»«»««»- 
sachungen   gewesen »   aus   welchen  wir  hier  nur,  was  die 
Constitution  der   als   Ultramarin   bezeichneten  Substanzen 
und  die  Ursache   ihrer  Färbung   betrifft »   das  Hauptsäch- 
lichste in  kurzem  Auszuge  aufnehmen  können. 

Stölzel  (1)  untersuchte  blaues  Ulti*amarin  (A)  und 
grünes  (B)  aus  der  Fabrik  zu  Kaiserslautern.  Bezüglich 
des  Schwefelgehalts  wurde  die  Menge  des  als  Schwefel- 
säure in  der  salzs.  Lösung  des  Ultramarins  enthaltenen 
Schwefels  ermittelt,  uftd  diese  von  der  Gesammtmenge  des 
Schwefels,  wie  sich  dieselbe  nach  Behandlung  des  Ultra- 
marins mit  heifsem  Königswasser  ergab,  abgezogen,  um  die  * 
Quantität  des  in  anderer  Form,  als  Schwefelsäure,  im  Ultra- 
marin enthaltenen  Schwefels  zu  finden.  Die  Resultate  der 
Analysen  waren  : 


A1,0.    Fe 

CaO 

Na 

SiO, 

SO, 

S 

Gl 

A 

81,18  0,60 

0,44 

11,10 

88,11 

3,64 

4,62 

0,91 

B 

80,11   0,49 

0,45 

19,09 

37,46 

0,76 

6,08 

0,37 

MgO,  KO,  PO» 

Sparen 
Sparen . 


Summe 
90,30 
94,81 


Wenn  man  auch  in  dem  blauen  Ultramarin  das  Natrium 
und  das  Eisen  als  Natron  und  als  Eisenoxyd  enthalten  an- 
nehmen wollte^  was.  noch  6,78  pC.  Sauerstoff  ergäbe,  zeigt 
die  Analyse  ein  Deficit  von  2,92  pG. ;  wird  bei  dem  grünen 
Ultramarin  das  Natrium  und  das  Eisen  als  Oxyd  berechnet, 
so  ergiebt  sich  ein  Ueberschufs  in  der  Analyse  von  1,66  pC« 
Stölzel  ist  der  Ansicht,  bei  der  Umwandlung  des  grünen 
Ultramarins,  in  blauen  nehme,  während  die  übrigen  wesent- 
lichen Bestandtheile  in  beiden  Substanzen  gleich  bleiben, 
die  absolute  Menge  des  Schwefels  und  des  Natriums  ab, 
es  vermehre  sich  aber  die  relative  Menge  des  Schwefels 
gegen  die  des  Natriums  und  die  Menge  der  Schwefelsäure, 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  XGVII,  36;  im  Aasz.  Dingl.  (K)!.  J.  CXL,  210$ 
J.  pr.  Ghem.  LXVIII,  296  ;  Ghem.  Gas.  1856,  91 ;  J.  pharm.  [3]  XXD^ 
238;    Cimeuto  III,  117. 
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Diftrftift«ttB.  ^jjjj  zugleich  finde  Sauerstoffaufnahme  statt,  was  er  als  für 
die  Bildung  des  blauen  ültramarins  wesentlich  betrachtet; 
er  glaubt,  dafs  es  eine  schwefligs.  oder  polythions.  Ver- 
bindung sei,  welche,  sei  es  mit  oder  ohne  Zuthun  des  Eisens, 
die  Färbung  des  blauen  ültramarins  bedinge.  -*  Er  hat 
noch  das  Verhalten  beider  Arten  ultramarin  gegen  che- 
mische Agentien  untersucht ;  wir  müssen  bezüglich  der 
Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen« 

Breunlin  (1)  untersuchte  gleichfalls  das  blaue  und 
das  grüne  Ultramarin,  unter  Berücksichtigung,  welche  Be- 
standtheile  als  wesentliche  und  welche  als  Beimengungen 
darin  enthalten  sind.  Das  bei  100^  getrocknete  Ultramarin 
wurde  mittelst  Salzsäure  zersetzt,  tind  aus  dem  Rück- 
stand, welcher  Schwefel,  Thon  und  Kieselerde  aus  dem 
Silicat  des  Ültramarins  enthielt,  die  letztere  mittelst  Kali- 
lauge ausgezogen.  Aus  der  Bestimmung  des  Gesammt- 
Schwefelgehalts  in  dem  Ultramarin,  durch  Schmelzen  des 
letzteren  mit  Soda  und  Salpeter,  des  in  der  salzs.  Lösung 
des  Ültramarins  in  Form  von  Schwefelsäure  enthaltenen 
Schwefels  (2)  und  des  bei  Zersetzung  des  Ültramarins  mit- 
telst Salzsäure  sich  bildenden  Schwefelwasserstoffs  (durch 
Titriren  mit  Jodlösung)  konnte  er  ableiten,  wieviel  von  dem 
nicht  als  Schwefelsäure  im  Ultramarin  enthaltenen  Schwefel 
bei  Zersetzung  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  bildet  (S«) 
und  wieviel  d^bei  sich  als  Schwefelmilch  ausscheidet  (Sb). 
Seine  Versuche  mit  5  Sorten  blauen  (I  bis  V)  und  2  Sorten 
grünen  (VI  u.  VII)  Ult];amarins  ergaben  (von  der  gefun- 
denen Menge  Natron  wurde  die  der  Menge  des  Schwefels 
Sft  entsprechende  Quantität  als  Natrium  berechnet  und  ab- 
gezogen) : 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  295 ;  im  Anu.  Dingl.  pol.  J.  CXL, 
814;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  299;  Chom.  Oentr.  1856,  647;  Phil.  Mag. 
[4]  XI,  528;  Ann.  cb.  phys.  [8]  XLVHI,  64.  —  (2)  Die  Sehwefelsäar« 
iat  in  dem  Ultramarin  an  Kalk  gebunden  als  Gjps  belgemengti  und  Vk£st 
tkk  ans  dem  Ultramarin,  nachdem  dasselbe  dnrcb  verdfinnten  Alkohol 
benetzbar  gemacht  ist,  yoUstlndig  mit  Wasser  aaswaschen. 


SUioiiia. 


at9 


I 

n 

lll 

IV 

V    • 

•    VI 

VII 

SiO, 

87,41 

40,91    1 

88,48 

86,32 

36,59 

38,39 

88,79 

Al,03 

29,99 

24,19 

28,45 

25,88 

25,05 

27,88 

28,37 

Fe,0, 

1,32 

0,50    1 

0,65 

8,06 

0,91 

0,63 

0,89 

NaO 

14,90 

16,28 

19,28 

20,97 

17,20 

16,98 

18,88 

Na 

9,85 

8,17 

1»90 

2,1  a 

8,19 

5,29 

5JI^4 

«S: 

1,99 

2,20 

1,32 

1,44 

2,22 

3,68 

8,85 

7,10 

8,45 

4,88 

5,89 

8,68 

8,49 

5,73 

CaO 

0,47 

0,82 

0,60 

1,11 

1,02 

0,88 

0,90 

SO, 

2,84 

1,31 

8,07 

2,68 

1,99 

0,52 

0,58 

Thon 

2,88 

1,46 

i,04 

2,84 

9,80 

1,70 

0,96 

101,30 

99,29 

,  100,62 

101,74 

99,85 

99,84 

99,88 

oder,  nach  Abzug  der  als  Verunreinigungen  zu  betrachten- 
den Substanzen  (Eisenoxyd >  Schwefels.  Kalk,  Thon)  auf 
100  berechnet  : 


I 

n 

TIT 

IV 

V 

VI 

VII 

8iO, 

89,69 

42,97 

40,81 

89,25 

89,87 

40,84 

40,88 

Al,0, 

81,82 

25,41 

30,17 

27,97 

26,97 

38,87 

29,44 

^aO 

15,81 

17,10 

20,40 

22,66 

18,51 

17,69 

14,45 

Na 

8,08 

8,34 

2«02 

2,28 

8,48 

5,56 

5,76 

ß  •• 

»,11 

2,81 

1,40 

1,56 

2,88 

7  54 

9,97 

*  b. 

7,54 

8,87 

5,20 

6,28 

9,84 

Breunlin  discutirt  die  bisher  über  die  Constitution 
des  Ultramarins  und  das  darin  enthaltene  ftr bände  Princip 
ausgesprochenen  Ansichten,  und  entwickelt  dann  die  Fol- 
gerungen, welche  er  aus  den  von  ihm  erhaltenen  Resul- 
taten deht.  Hiernach  wSre  in  dem  blauen  Ultramarin  Fünf- 
fach-Sohwefelnatrium,  in  dem  grünen  Zweifach -SohwefeU 
natrium  mit  einem  Silicat  von  constanter  Zusammensetzung, 
und  zwar  einer  der  des  Nephelins  ähnlichen,  verbunden; 
es  wäre  im  rdnen  Zustand  : 

A)  bUnes  ultramarin  :  2  ([2  NaO,  810,]  -f-  2  [A1,0„  8iO,])  +  NaS, 

B)  grCnes  Ultramario      1  ([2  NaO,  8io/]  +  2  [Al^O«,  SiO,])  -f-  NaB, 

welchen  Formeln  die  Procentgehalte  entsprechen  : 

SiO«        A1,0,         NaO         Na  8.  8  b 

A  :    88,59         29,19         17,60        8,37         2^27         9,08 
B  i     38,21         28,90         17,48        6,46  9,00 
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'"*;*'**^'  Breunlin  erklärt  hiernach  die  Umwandlung  des 
grünen  in  blaues  Ultramarin  einfach  durch  den  Uebergang 
von  Zweifach-Schwefelnatrium  in  Fiinffach-Schwefelnatrium» 
welcher  bei  dem  Erhitzen  des  grünen  Ultramarins  mit  Soda 
und  Schwefel,  oder  mit  Schwefel  allein,  einfach  durch  Auf- 
nahme von  Schwefel  erfolge,  bei  dem  Glühen  für  sich  an 
der  Luft  durch  die  Einwirkung  von  Kieselerde  des  Silicats 
auf  das  Zweifach  -  Schwefelnatrium ,  wo  sich  oxydirendes 
Natrium  austrete  und  Fünffach  -  Schwefelnatrium  entstehe. 
Dafs  der  Schwefel  in  *  dem  Ultramarin  nicht  als  unter- 
schwefligs.  Salz  enthalten  ist,  geht  nach  Breunlin,  abge* 
sehen  davon,  dafs  die  Analysen  auf  einen  entsprechenden 
Sauerstoffgehalt  nicht  hinweisen,  auch  daraus  hervor,  dafs 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Ultramarin  sich  bildet, 
unterschwefligs.  Salz  nicht  bestehen  kann. 

Wilkens(I)  unterschied  gleichfalls  für  das  Ultramarin 
die  unwesentlichen  Bestandtheile  (Sand,  Thon,  Eisenoxyd, 
Kalk,  Kali,  Magnesia,  Schwefelsaure,  Chlor  u.  a.)  von  den 
wesentlichen,  und  hebt  bezüglich  der  letzteren  hervor,  dafs 
bei  Behandlung  von  blauem  Ultramarin  mit  Salzsäure,  wo 
bei  verschiedenen  Sorten  Ultramarin  wechselnde  Mengen 
ungelösten  Rückstandes  bleiben,  in  der  Lösung  doch  Thon- 
drde  und  Natron  in  constantem  Verhältnisse  sich  finden. 
Auch  er  zersetzte  das  Ultramarin  mittelst  Salzsäure,  zog 
aus  dem  (vom  freien  Schwefel  durch  Erhitzen  befreiten) 
Rückstand  die  aus  dem  SUicat  des  Ultramarins  stammende 
Kieselerde  durch  Kochen  mit  kohlens.  Natron  aus,  be- 
stimmte den  Kieselerdegebalt  des  rückständigen  Sands  und 
Thons,  und  zog  diesen,  um  den  Kieselerdegehalt  des  Sili- 
cats im  reinen  Ultramarin  zu  finden,  von  dem  Oesammt- 
gehalt  des  Ultramarins  an  Kieselerde  ab.  Von  dem  6e- 
sammtgehalt  an  Schwefel  wurde  der  in  der  salzs.  Lösung 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  XCIX,  91 ;  im  Ans«.  Chem.  Gentr.  1S66»  646 ; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  417. 
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als  SohwefelsSare  enthaltene  abgesogen;  der  Theil  des  in 
anderer  Form,  als  Schwefelsäure,  im  ultramarin  enthaltenen 
Schwefels,  welcher  bei  Einwirknng  von  Salzsäure  zu 
Schwefelwasserstoff  wird,  wurde  mittelst  Jodlösung  bestimmt, 
und  auch  Wilkens  fand,  wie  Breunlin,  dafs  von  diesem 
Schwefel  (  zu  ISchwefelwasserstoff  wird  und  (  sich  aus* 
scheiden.  ^  Wilkens  giebt  für  die  Zusammensetzung  von 
5  von  ihm  aus  verschiedenen  Thonsorten  bereiteten  blauen 
Ultramarinen  (I  bis  V ;  II  hatte  noch  einen  Zusatz  von  Kiesel* 
erde  erhalten)  und  4  Ultramarinen  anderer  Fabriken  (VI 
bis  IX)  folgende  Resultate  der  Analysen  : 


UMraAfli'ta« 


I 

U 

m 

IV 

V 

VI 

VII 

vin 

IX 

Äl,0, 

36,74 

81,14 

86,16 

36,31 

35,77 

81,89 

85,73 

34,27 

31,68 

23,97 

20,80 

23,26 

24,81 

23,76 

20,59 

24,95 

23,68 

21,03 

8 

12,08 

10,69 

11,93 

11,46 

12,77 

9,05 

12,84 

10,61 

10,68 

KaO 

18,15 

17,04 

18,61 

20,27 

19,53 

17,57 

19,23 

18,73 

18,29 

SO, 

1,49 

1,32 

1,50 

1,03 

2,28 

1,80 

2,62 

3,00 

1,62 

Fe^Oj 

1,07 

1,26 

0,75 

0,91 

0,90 

3,21 

0,69 

0,70 

0,68 

CaO 

1,17 

0,73 

0,39 

0,60 

0,37 

0,30 

0,77 

0,35 

0,29 

Rttckstand 

4,73 

17,67 

6,13 

8,82 

2,84 

15,23 

3,83 

8,91 

14,56 

99,40 

100,46 

98,71 

99,11 

98,21 

99,64 

100,56 

100,25 

98,72 

■ 

oder,  wenn  die  gefundenen  Mengen  Kieselerde,  Thonerde, 
Schwefel  und  Natron  für  sich  auf  100  berechnet  werden  : 


II 


III 


IV 


VI 


VII 


VIII 


IX 


ßiO, 
A1,0. 
8 
NaO 


40,25 
26,62 
13,42 
19,89 


89,39 
26,40 
12,69 
21,52 


40,19 
25,85 
13.27 
20,69 


39,10 
26,72 
12,35 
21,83 


88,95 
25,87 
13,91 
21,27 


40,31 
26,03 
11,45 
22,21 


88,52 
26,90 
18,86 
20,78 


39,24 
27,12 
12,16 
21,45 


d8,Ql 
25,76 
13,02 
22,41 


Wilkens    giebt   dem   reinen    blauen   Ultramarin   die 
Formel  i 

2  (AljO,,  8i0,)  +  A1,0„  3  ßiO,  +  NaO,  8,0,  +  3  NaS, 

welche,  wenn  man  die  Kieselerde,  die  Thonerde,  den  Schwe- 
fel und  alles  Natrium  als  Natron  auf  100  berechnet,  enU 
spricht:  38,75   pC.    Kieselerde,    26,37    Thonerde,    13,68 
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Schwefel  nnd  21,20  Natron.  Wilkens  betrachtet  das 
blaufarbende  Princip  im  blauen  ultramarin  als  ,aus  unter- 
schwefligs.  Natron  und  Schwefelnatriam  bestehend ;  anf  der 
Zersetzung  der  unterschweäigcn  Säure  zu  Schwefel  und 
schwefliger  Säure  und  der  Einwirkung  der  letzteren  auf 
einen  Theil  des  aus  dem"  Sehwefelnatrium  entstehenden 
Schwefelwasserstoffs  beruhe  die  Ausscheidung  von  Schwefel 
neben  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  bei  der  Zer- 
setzung des  ültramarins  durch  Salzsäure.  Er  stützt  sich 
darauf,  dafs  bei  der  Darstellung  von  Ultramarin  aus  Thon, 
schwefeis.  Natron  und  Kohle  ein  geringer  Luftzutritt  zur 
Hervorbringung  der  blauen  Farbe  nöthig  ist,  welcher  seiner 
Ansicht  nach  eine  theilweise  Umwandlung  von  Schwefel- 
natrium in  untersch wefligs.  Natron  bewirkt ;  die  Beeinträch- 
tigung der  Farbe  durch  stärkeren  Luftzutritt  beruht  naeh 
ihm  darauf,  dafs  das  unterschwefligs.  Natron  höher  oxydirt 
und  ein  anderer  Theil  des  zur  Verbindung  gehörigen 
Schwefelnatriums  in  unterschwefligs.  Natron  verwandelt 
wird.  Der  Zusatz  von  Schwefel  bei  dem  Glühen  des  Ül- 
tramarins gestatte^  bei  vollem  Luftzutritt  zu  erhitzen,  indem 
theilweise  der  verbrennende  Schwefel  als  schweflige  Säure 
mit  dem  überschüssigen  Schwefel  unterschweflige  Säure 
bilde  und  somit  das  Schwefelnatrium  in  der  Ultramarin- 
verbindung vor  weiterer  Zersetzung  geschützt  sei.  Gegen 
Breunlin's  Ansicht  über  die  Verschiedenheit  in  der  Con- 
stitution des  blauen  und  des  grünen  Ültramarins  macht 
Wilkens  (welcher  geneigt  ist,  dieses  letztere  als  eine 
reine  Schwefelnatriumverbindung  zu  betrachten)  namentlich 
geltend,  dafs  das  grüne  Ultramarin  sich  nicht  bei  Luftab- 
schlufs  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  in  blaues  überfuhren 
läfst,  sondern  nur  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  (es  genüge 
dann  Erhitzen  bis  nur  um  einige  Grade  über  100<^,  bei 
welcher  Temperatur  unterschwefligs.  Salz  leicht  gebildet 
werde);  ferner,  dafs  das  grüne  Ultramarin  ohne  Schwefel- 
zusatz durch  Erhilzen  an  der  Luft  gebläut  wird,  bei  einer 
Temperatur,  wo   noch  nicht  Kieselsäure  des  Silicats  dem 
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Zwofach^Schwefelnatrium  des  grünen  Ultramarins  Natrium  '^•■■•^ 
entziehen  nnd  so  die  Bildung  von  Fünffach-Schwefelnatriam 
veranlassen  könne  (was  Brenn lin  annahm). 

Brenn! in  tritt  der  Ansicht  bei,  dafs  der  Eisengehalt 
des  Ultramarins  nur  unwesentlich  ist.  "  Auch  Wilkens 
betrachtet  die  Färbung  des  Ultramarins  nicht  als  durch 
den  Eisengehalt  bedingt.  Habich  (1),  welcher  über  die 
Bereitung  des  Ultramarins  namentlich  in  technischer  Be- 
ziehung Mittheilungen  gemacht  hat,  giebt  an,  dafs  er  aus 
absolut  eisenireien  Materialien  Ultramarin  von  der  gröfsten 
Farbenintensität  dargestellt  hat;  auch  er  betrachtet  die 
Färbung  des  Ultramarins  als  wesentlich  auf  Schwefelnatrium 
und  einer  Sauerstoffverbindung  des  Schwefels  beruhend. 

Gentelei  welcher  die  Einwirkung  verschiedener  Agen- 
tien  auf  grünes  und  blaues  Ultramarin  beschrieben  hat  (2), 
schliefst  aus  den  von  ihm  erhaltenen  Resultaten,  dafs  das* 
färbende  Princip  im  grünen  Ultramarin  eine  kleine  Menge 
blauen  Ultramarins  und  ein  Einfach-Schwefelmetall  sei,  das 
Färbende  im  blauen  Ultramarin  sei  aber  ein  Mehrfach* 
Schwefelmetall ;  er  bestreitet,  dafs  Schwefel  in  einer  Sauer* 
Stoffverbindung  in  die  Zusammensetzung  des  färbenden 
Bestandtheils  eingehe.  —  Gen  tele  hat  ferner  (3)  ver- 
schiedene Sorten  blauen  und  grünen  Ultramarins  untersucht; 
auf  die  Menge  des  Schwefels,  welcher  bei  tier  Zersetzung 
mittelst  Salzsäure  als  Schwefelwasserstoff  entweicht  (und 
in  dieser  Form  in  den  Resultaten  der  Analysen  aufgeführt 
ist),  schlofs  Gentele  nur  in  der  Art,  dafs  er  von  dem 
Gesammtgehalt  des  Ultramarins  an  Schwefel  die  Menge 
des  als  Schwefelsäure  in  der  salzs.  Lösung  enthaltenen  und 
die  Menge  des  ^ei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  sich 
ausscheidenden  und  im  Rückstand  bleibenden  (welche  letz- 
tere Schwefelmenge  er  nach  dem  Auswaschen   des  Rück- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  28.  —  (3)  Dingl.  pol   J.  GXL,   328  - 
(8)  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  116. 
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"  atands  direct  bestimmte)  abzog.  Er  theQt  folgende  Resul- 
tate seiner  Analysen  mit  (wo  Nichts  anderes  bemerkt  ist, 
War  das  Ultramarin  Über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
wurde  das  da  noch  darin  enthaltene  Wasser  durch  längeres 
Erhitzen  tiber  100*  bestimmt)  : 


I      I       IT 

U\ 

IV      V  1  VI   j   vn 

vin 

IX 

X 

g 

8,63 

5,34 

4,ia 

5,80     5,0C 

6,3B 

6,30 

6,61 

6,64 

8,11 

8,00 

1,41 

1,73 

0,87 

3,20 

80, 

0,Bfl 

0,88 

1,18 

0,96    a,ss 

2,63 

2,10 

3,14 

2,70 

0,78 

Bio, 

87,82 

40,31 

39,86 

89,60  36,91 

B8,86 

40,42 

38,28 

39,62 

A1,0, 

a9,B9 

80,4S 

31,06 

81,81  39,11 

80,32 

30,76 

25,83 

81,90 

80,48 

Fe,0, 

1.40 

0,61 

0,63 

1,11     1,01 

1,35 

0,69 

1,09 

0,70 

0,86 

1,18 

1,27     0.6C 

0,70 

0,47 

Mff 

1,02 

KbO 

2ß,»l 

16,06 

19,77 

17,02  121,26 

21,42 

20,07 

30,78 

jo.n 

23,04 

HO 

— 

4,80') 

a,io 

8.«       ? 

1,57*) 

— 

— 

— 

Bamme 

101,80 

100.35 

100,03 

101,96,96,81 

101,84 

101,06 

100,84 

102,22 

102,28 

alt  So 

mit-v 

«Iba 

dcelmillgam  Blndui 

pf«B 

cl  BehudiDDg  mit 

>ili- 

vin. 

Ton 

eobile  nbei  du  -WelnEBlitluDpe  dugeitellt.  —  IV  BUuti  U 
taUt  Chlor  d»tB«it«Ut.  —  ¥  bIdb  dttaWeca  Sorte  Nambargar 
Sorte,  naah  TorBlnglgam  Erhilian  sof  MO».  —  TU  Dlanelbe  S< 
mit  BibnUk  bli  IUI  TrDckna,  —  VIII  Ueldner  LuDrstelnbli 
■Iure  blelbaoda  RUcliBWad  xelgt  Kuerit  BalacbroUia  FbbuDi 
Alaiudartbal  bei  Coburg,  von  gleicher  Fubentlefe  irla  Y  B 
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Gentelejiebt  hervor,  dafs  ihm  die  blauen  ultramarine 
nicht  ein  constantes  Verhältnifs  zwischen  dem  als  Scht^efel- 
wasserstoff  frei  werdenden  und  dem  sieb  aasscheidenden 
Schwefel  ergaben.  Das  in  den  grünen  Ultramarinen  ent> 
haltene  Schwefelmetall,  für  welches  die  Analysen  NaS« 
ergaben,  sei  wohl  ein  Gemenge  von  Einfach-  und  Mehrfach- 
Schwefelnatrium.  In  dem  blauen  Ultramarin  sei  wohl  keine 
niedrigere  Schweflungsstnfe  als  NaSjo  enthalten;  wo  die 
Analysen  eine  niedrigere  SchweSungsstufe  ergaben,  sei  wahr- 
scheinlich Zehnfach-Schwefelnatrium  mit  Einfacb-Schwefel- 
natrium  gemengt  gewesen,  wodurch  die  Farbe  wohl  nur 
wenig  in's  Grünliche  nnancirt  werde.  Er  scheint  übrigens 
das  Schwefelmetftll  als  mit  Kieselerde  zu  einem  nüheren 
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Bestandtheile  des  Ultramarins  vdrbnnden  zu  betrachten.  — 
Bezüglich  der  Einzelnheiten  dieser  Untersnchnngen »  wie 
auch  weiterer  Mittheilungen  Gentele's  über  die  fabrik- 
mäfsige  Bereitung  der  Ultramarine  (1)  müsaen  wir  auf  die 
Abhandlungen  verweisen. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  hat  mitgetheilt,  dafs  nach  Ver-  ^'^•" 
suchen  von  Duppa  dsis  Bromtüan  sich  erhalten  lafst  durch  ^  '«? 
üeberleiten  von  Bromdampf  über  ein  inniges  Gemenge  von 
Titansäure  und  Kohle  bei  Rothglühhitze  und  Rectificiren  des 
so  erhaltenen  braunen^  krystallinisch  erstarrenden  Products 
über  Quecksilber  9  welches  das  überschüssige  Brom  weg- 
nimmt. Das  so  erhaltene  Bromtitan  bildet  eine  bernstein- 
gelbe, schön  krystallinische  Masse,  welche  rasch  Feuchtig- 
keit anzieht  und  sich  dabei  zu  Titansäure  und  Bromwasaer- 
stoff  zersetzt;  A  hat  das  spec.  Gewicht  2,6,  schmilzt  bei 
39«  und  siedet  bei  230S  um  3  X  32<»  höher  als  das  bei 
135®  siedende  Ghlortitan.  Hof  mann  wirft,  an  eine  nach 
den  früher  bekannten  Thatsachen  von  Kopp  angenommene 
Siedepunksregelmäfsigkeit  (3)  erinnernd,  die  Frage  auf,  ob 
nicht  das  Bromtitan  als  TiBrs ;  das  Chlortitan  als  TiCl» 
und  die  Titansäure  alsTiOs;  mit  dem  Atomgewicht  Ti=37, 
zu  betrachten  seien.  —  H.  Kopp  (4)  hat  dagegen  bemerkt, 
daf9  einerseits  aus  den  Siedepunkten  der  Brom-  und  der 
Chlorverbindung  sich  ein  Beweis  für  die  neuen  Formeln 
nicht  ableiten  läfst  (vgl.  S.  53  f.),  andererseits  die  Dampf- 
dichten der  Titanverbindungen  und  der  Isomorphismus  der 
Titansäure  mit  dein  Zinnoxyd  für  die  alten  Formeln  TiBr^, 
TiCls  und  TiOs  und  das  Atomgewicht  Ti  =  25  sprechen*. 
Mit   denselben  Gründen  hat   sich  für  die  Beibehaltung  der 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  CXLn,  851.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII,  862; 
Instit.  1856,  78  n.  414;  Ann.  eh.  pbjs.  [8]  XLVII,  164 ;  Areb.  ph.  nat. 
XXXI,  849  n.  XXXII,  230;  Berl.  Acad.  Ber.  1856,  164;  Pogg.  Ann. 
XCVU,  510;  Chem.  Cantr.  1856,  290;  J.  pr.  Chem.  LXYIII,  268;  PhU. 
Mag,  [4]  XI,  282;  Chem.  Gag.  1856,  138;  Cimento  m,  158.  —  (8)Jah- 
resber.  f.  1847  n.  1848.  98.  Ygl.  S.  58  f.  dieses  Berichtt.  —  (4)  In  dar 
S.  68  angef.  Abhandl. 
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bisherigen  Betrachtungsweise  auch  Marignac  (1)  ausge- 
sprochen« 
T*ntfti  H.  Rose  hat  Resultate  seiner  Untersuchnn^en  Ober 

und  Ver-  ^  ,  ^  ^  " 

d«M"?b«"  ^*®  Tantal  und  seine  Verbindungen  mitgetheilt,  welche  er 
namentlich^  um  für  die  Beurtheilung  der  ähnlichen  Niobium- 
verbindungen Anhaltspunkte  zu  gewinnen»  unternommen  hat 
Bezüglich  des  metallischen  Tantals  und  der  Chlors 
und  Bromverbmdungen  desselben  (2)  kam  er  zu  folgenden 
Resultaten.  ~  Das  metallische  Tantal  wurde  dargestellt 
aus  der  Verbindung  des  Fluortantals  mit  Fluornatrium, 
von  welcher  3  Th.  mit  1  Th.  Natrium  in  einem  gut  be- 
deckten eisernen  Tiegel  geschichtet  erhitzt  wurden«  Bei 
dunkler  Rothglübhitze  erfolgt  Einwirkung  unter  starkem 
Erglühen;  das  schwarze  Product  hinterläfst  in  Wasser  ge* 
bracht  ein  schwarzes,  mit  Wasser  und  diffin  mit  sehr  ver-- 
dünntem  Weingeist  auszuwaschendes  Pulver.  Letzteres 
(welches  das  spec.  Gew.  10,08,  nach  dem  Glühen  in  Was- 
serstoff 10,78  ergab)  ist  metallisches  Tantal,  doch  verunrei- 
nigt durch  saures  tantals.  Natron;  es  leitet  die  Elcctricität 
gut  (Berzelius  erhielt  nach  demselben  Verfahren  das 
Tantal  als  ein,  vielleicht  wegen  feiner  Zertheilung,  die 
Elcctricität  nicht  leitendes  Pulver),  verbrennt  an  der  Luft 
erhitzt  mit  lebhaftem  Glanz,  o^ydirt  sich  aber  doch  etwas 
schwer  und  wird  nur  bei  anhaltendem  umrühren  während 
des  Glühens  zu  weifser  Tantalsäure  (3);  es  wird  durch 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  auch  bei  länge* 
rem  Kochen  nicht  angegriffen,  beim  Erhitzen  mit  Flufssäure 
langsam  und  nur  unvollständig  gelöst,  nach  dem  Uebergie&en 


(1)  Arch.  ph.  nat  XXXII,  231.  —  (2)  Borl.  Acad.  Ber.  1S56,  885; 
Ann.  Cb.  Phann.  C,  242;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  114;  Chem.  Centr.  1856, 
718 ;  ansführlich  Pogg.  Ann.  XCIX,  65.  ^  (3)  100  Tantal  nahmen  da- 
bei 12,81  Baaerstoff  aof,  einem  Sanerstoffgebalt  der  Tantals&ure  Ton 
11,86  pC.  entopreohend.  So  nahe  dieses  Reanltat  dem  von  Berselias 
an^nommenen  Saneratoffgehalt  der  Tantalslure  (11,51  pC.)  kommt,  giebt 
es  nach  Böse  doch  den  Jetsteren,  wegen  der  Unreinheit  des  angewen- 
deten Tantals,  ganz  unrichtig. 
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mit  FlufissSore  auf  Znsatz  von  Salpetersäure  bei  dem  Er-  J^TtL 
hitzen  aber  rasch  anter  Entwickelung  rother  Dämpfe  auf-  dM^ifJü 
gelöst.  Es  löst  sich  auch  in  erhitzter  concentrirter  Schwe- 
felsäure nicht,  aber  bei  längerem  Schmelzen  mit  saurem 
schwefeis.  Kali  wird  es  zu  Tantalsäure  oxydirt.  In  Chlor- 
gas  wird  das  Tantal  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
angegriffen,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  erglüht  es  nnd 
kann  Tantalchlorid  abdestillirt  werden^  während  das  als 
Verunreinigung  dem  Tantal  beigemengte  saure  tantals. 
Natron,  tbeil weise  zu  Chlornatrmm  umgewandelt,  zurück- 
•bleibt.  —  Reducirtes  Tantal,  doch  mit  sehr  viel  saurem 
tantals«  Natron  verunreinigt,  läfst  sich  auch  erhalten  durch 
Ueberleiten  von  Phosphordämpfen  über  rothglühendes 
tantals.  Natron  und  Auswaschen  des  phosphors.  Natrons 
aus  der  entstehenden  schwarzen  Masse.  Bei  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  Tantalsäure  oder  Tantalchlorid  bei 
erhöhter  Temperatur  bilden  sich  Stickstofiverbindungen  des 
Tantals,  welche  Rose  später  beschreiben  will.—  Das  Tan- 
talchlorid, über  dessen  Darstellung  im  reinen  Zustande 
Rose  schon  früher  (1)  Mittheilungen  machte,  ist  reiagelb, 
Bchmilzt  bei  etwa  22P  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  und 
sublimirt,  schon  von  144^  an,  zu  einem  krjstallinischen 
Sublimate.  Es  ergab  bei  der  Analyse  etwas  schwankende 
Resultate;  als  das  wahrscheinlichste  betrachtet  R o s e  ,  dafs 
es  49,25  pC.  Tantal  und  50,75  Chlor  enthält,  wonach  die 
Tantalsäure  81,14  pC.  Tantal  und  18,86  Sauerstoff  enthält, 
vrelches  letztere  Resultat  wesentlich  von  der  bisher  ange- 
nommenen Zusammensetzung  der  Tantalsäure  abweicht. 
Rose  bespricht,  wie  unsicher  eine  jede  Ansicht  über  die 
atomistische  Zusammensetzung  der  Tantalverbindungen  ist; 
er  gelbst  hält  es  jetzt  fdr  das  Wahrscheinlichste ,  dafs  die 
Tantalsäure,  der  Titansäure  analog,  =  TaOs  sei,  und  setzt 
das  Atomgewicht   Ta  =  68,8.  —    Tantalbromid  wird  auf 


(1)  Jahresbor.  f.  1863,  852. 
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mdv^r-  ähnliche  Art  wie  das  Tantalchlorid  erhalten;  es  ist  gelblich^ 
aü^ll^Hk».  doch  nur  wennf  es  vom  überschüssigen  Brom»  das  ihm  eine 
mehr  braune  Farbe  mittheilt,  befreit  worden,  was  etwas 
schwierig  ist,  Tantaljodid  liefs  sich  nicht  in  ahnlicher 
Weise,  wie  die  Chlor-  nnd  die  Bromverbindang ,  erhalten, 
auch  nicht  durch  Zusammenschmelzen  von  Jod  mit  metalli* 
scheel  Tantal. 

üeber  die  Fluorverbindungen  des  Tantak  (1)  theilt 
Rose  Folgendes  mit.  Tantalsäurebydrat  löst  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wässeriger  Flufssänre;  die 
Lösung  wird  weder  durch  Erhitzen  noch  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  getrübt;  wird  sie  nach  dem  Zusatz  von 
Schwefelsäure  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft,  so  trübt 
sie  sich,  aber  bei  noch  weiterem  Eindampfen  löst  die  con- 
centrirter  werdende  Schwefelsäure  die  ausgeschiedene  Tan- 
talsäure in  der  Wärme  wieder  auf.  —  Wird  die  Liösung 
der  Tantalsäure  in  Flufssäure  erhitzt  und  eingedampft,  so 
verflüchtigt  sich  Tantalfluorid;  aus  dem  dabei  bleibenden 
Rückstande  entweicht  beim  Glühen  ein  weifser  Rauch  von 
Tantalfluorid  und  Tantalsäure  bleibt  zurück.  Auch  wenn 
die  Lösung  der  Tantalstäure  in  Flufssäure  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure  emgedampft  und  bis  zum  Verjagen  der 
Schwefelsäure  erhitzt  wird,  tritt  die  Verflüchtigung  einer 
kleinen  Menge  Tantalfluorid  ein«  —  Geglühte  Tantalsänre 
löst  sich  nicht  in  Flufssäure ,  und  ihr  Gewicht  bleibt  un- 
verändert, wenn  man  sie  mit  Flufssäure  abdampft,  Schwe- 
felsäure zusetzt  und  den  trockenen  Rückstand  in  einer 
Atmosphäre  von  kohlens.  Ammoniak  glüht.  Mit  Flnor- 
ammonium  gemengt  und  geglüht  wird  aber  die  geglühte 
Tantalsäure  vollständig  verflüchtigt.  —  Rose  fand  die 
schon  von  Berzelius  erkannte  Neigung  des  Tantalfluo- 
rids,  mit  Fluormetallen  Verbindungen  einzugehen,  bestätigt. 


(1)  Berl,  Acad.  Ber.  1856,  486;  Ann.  Ch.  Phann.  CI,  170;  J.  pr. 
Chem.  LXIX,  468;  Chem.  Centr.  1856,  939;  ansführlich  Pogg.  Ann« 
XCIX,  481. 
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Dasselbe  Terbindet  sich  mit  Fluorkaliam  in  mehreren  Ver-  ,J"^,. 
hSltnisseuj  und  anch  die  yon  Berzelins  untersuchte  Ver-  d€M"u»V». 
bindung  betrachtet  Rose  als  ein  Oemenge  von  TaFI, -{- EFl 
und  2  TaFls  +  EFl.    Mit  Fluornatrinm  bildet  es  eine  Ver- 
bindung  TaFl,  +  NaFL 

Eine  dritte  Mittheilung  Rose's  betrifft  die  Verbindung 
gen  des  Taniala  mit  Schwefel  (1).  Er  bereitete  Schwefel- 
tantal sowohl  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Tantalsäure,  als  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Tantalchlorid.  —  Durch  Schwefelkohlenstoff- 
dämpfe  wird  die  Tantalsäure  vollständiger  zu  Schwefel- 
tantal erst  bei  einer  Temperatur,  welche  der  Weifsgluth 
sich  nähert  Das  Product  ist  grauschwarz,  wird  im  Agat- 
mörser  gerieben  metallglänzend  und  messinggelb,  ist  ein 
guter  Leiter  der  Electricität;  es  wird  durch  Chlorgas  bei 
gewohnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  aber  beim  Er- 
hitzen zu  Tantalchlorid  und  Chlorschwefel  umgewandelt, 
während  eine  geringe  Menge  eines  schwarzen  woUigeh 
Rückstandes  unverfliichtigt  bleibt,  der  aus  Schwefeltantal 
von  groüser  Dichtigkeit  besteht.  Es  enthält  weniger  Schwe- 
fel, als  der  Verbindung  TaS^  zukommt;  wahrscheinlich 
bilde  sich  bei  der  hohen  Temperatur,  die  bei  der  Einwir- 
kung des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Tantalsäure  angewendet 
werden  mufs,  Ta^Ss  und  dieses  nehme  bei  langsamem  Er- 
kalten in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelkohlenstoffdampf 
noch  etwas  Schwefel  auf,  doch  nie  so  viel,  dafs  TaSs  ent- 
stände. Bei  dem  Erhitzen  dieses  Schwefeltantals  in  einem 
Wasserstoffstrome  verliert  es  etwas  Schwefel,  zeigt  aber 
auch  dann  noch  im  Agatmörser  gerieben  messinggelbe 
Farbe.    Das  aus  einem  bekannten  Gewichte  Tantalsäure  in 


(1)  Berl.  Acad.  Her.  185S,  599;  Ann.  Ch.  Pharm.  GH,  64;  J.  pr. 
Cbem.  LXX,  28S ;  Chem.  Centr.  1867,  184;  ansmhrlieh  Pogg.  Ann. 
XCIX,  676. 
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«Jd^T^r  ^^^  an^^egebenen  Weise  dargestellte  Schwefeltantal  giebt 
dotMib«.  dnrch  Glühen  an  der  Luft  ozydirt  genau  wieder  die  erstere 
Menge  Tantalsänre.  Wird  Tantalsäure  bei  geringerer  Glüh- 
hitze,  in  einem  Glasrohr»  in  Schwefelkohlenstoffdampf  ge* 
glühty  so  entsteht  Schwefeltantal  von  geringerer  Dichtigkeit, 
welchem  auch  noch  etwas  Tantalsäore  beigemengt  sein  kann, 
*  und  dessen  Dichtigkeit  verschieden  ist,  je  nachdem  die  an- 
gewendete Tantalsäure  aus  Chlorid  erhalten  oder  ans  dem 
Tantalit  durch  Schmelzen  mit  saurem  Schwefels.  Kali  dar- 
gestellt war;  bei  dieser  niedrigeren  Temperatur  dargestelltes 
Schwefeltantal  zeigt  auch  noch  im  Agatmörser  gerieben 
messinggelbe  Farbe,  verliert  aber  im  Wassersto£&trome  ge- 
glüht mehr  Schwefel  und  bleibt  dann  bei  dem  Reiben  schwarz; 
es  wird  auch  durch  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur angegriffen,  hinterläfst  aber  nach  Verflüchtigung  des 
Chlorschwefels  und  des  Tantalchlorids  oft  nicht  unbedeu- 
tende Mengen  Tantalsäure«  —  Ein  reines  Schwefeltantal 
von  geringerer  Dichtigkeit,  als  das  aus  Tantalsäure  durch 
Schwefelkohlenstoff*  bei  Weifsglühhitze  entstehende,  wird 
erhalten  durch  Zersetzung  des  Tantalchlorids  mittelst  Schwe- 
felwasserstoffs. Die  Einwirkung  ist  in  der  Kälte  unbedeu- 
tend und  findet  vorzüglich  erst  bei  starkem  Glühen  einer 
Mischung  von  Tatalchloriddampf  und  Schwefelwasserstoff 
statt.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Schwefeltantal  ist  rein 
schwarz,  zeigt  aber  im  Agatmörser  gerieben  Metallglanz 
und  messinggelbe  Farbe,  bisweilen  bildet  es  auch  messing- 
gelbe krystallintsche  Krusten;  es  ist  ein  guter  Leiter  der 
Electricität;  es  wird  von  Chlorgas  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stark  angegriffen;  es  ist  im  Wesentlichen 
TasSf  —  Bei  dem  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff 
über  glühende  Tantalsäure  wird  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Schwefeltantal  gebildet;  die  Tantalsäure  färbt  sich 
dabei  grau.  Bei  dem  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoff- 
dampf über  erhitztes  Tantalchlorid  findet  keine  Zersetzung 
statt. 
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B«  Hermann  (1)  hat  seine  MitAeilnngen  über  Nio-'*''^^" 
biam,  Umeniam  u.  a.  weiter  fortgesetzt  Wie  früher  (2) 
müssen  wir  ancb  jetzt  darauf  verzichten ,  einen  eingehen- 
deren Auszug  dieser  Mittheilnngen  zu  geben,  und  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen.  Bezüglich  der  Beziehungen 
zwischen  Ilmeniumi  Pelopium  und  Niobium  und  den  Säuren 
derselben  (3)  glaubt  sieb  Hermann  zu  den  Schlufs- 
folgerungen  berechtigt,  was  als  Pelopsäure  bezeichnet  worden, 
sei  ein  Gemenge  von  Tantalsäure  mit  niobs«  niobiger  Säure 
^fOs,  NbOf  (er  setzt  das  Atomgewicht  Nb  =  52,4);  was 
als  Umensäure  bezeichnet  worden,  sei  niobs.  niobige  Säure 
Nb^Os,  NbO^;  was  als  ilmenige  Säure  bezeichnet  worden, 
sei  halb-niobs.  niobige  Säure  2  Nb^Os,  NbOg;  was  als  Niob» 
säure  bezeichnet  worden,  sei  niobige  Säure  Nb^Os.  Er 
bespricht  ausfuhrlich  das  Verhalten  der  Säuren  des  Nio- 
biums gegen  Salzsäure,  sowie  die  Trennung  der  niobigen 
Säure  von  niobs.  niobiger  Säure ,  seine  Versuche  das  Atom- 
gewicht des  Niobiums  zu  bestimmen,  und  die  bezüglich  des 
Niobiums  und  einiger  seiner  Verbindungen  erhaltenen  Re- 
sultate; endlich  theilt  er  noch  die  Resultate  mit,  welche 
ihm  bezüglich  der  Zusammensetzung  einiger  in  der  Natur 
vorkommender  Verbindungen  der  Säuren  des  Niobiums  die 
wahrscheinlichsten  sind.  Er  glaubt  gefunden  zu  haben, 
dafs  der  Columbit  von  Bodenmais  eine  erhebliche  Menge 
(25  pC.)  Tantalsäure  enthalte;  Oesten  (4)  fand  jedoch 
bei  der  Wiederholung  von  Hermann's  Versuchen  die 
Angaben  des  letzteren  nicht  bestätigt,  und  auch  (5),  dafs 
die  von  dem  Letzteren  vorgeschlagene  Methode,   die  Tan- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVm,  S5;  im  Aasi.  Chem.  Centr.  1856,  7S8; 
Ghem.  Gas.  1857,  10.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  871.  —  (8)  Vergl.  auch 
bei  Colambit  in  dem  Berichte  Aber  Mineralogie.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
XCIX,  617;  J.  pr.  Chem.  LXX,  120.  Hermann  (J.  pr.  Chem.  LXX, 
897}  beharrt  dabei,  dafs  in  den  Colambitkrystallen  ron  Bodenmais  mit 
höherem  spec.  Gewicht,  wenn  auch  nicht  in  denen  mit  dem  niedrigsten 
fpec.  Gewicht,  Tantalsänre  enthalten  sei.  —  (5)  Pogg.  Ann.  C,  840. 
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talsfinre  von  den  SSnren  in  den  Columbiten  za  trennen, 
nicht  anwendbar  sei. 
^ndve?.""  A.  Riche  bat  Untersuchnngen  über  das  Wolfram  und 
alMeibVn*!  einige  Verbindungen  desselben  angestellt»  welche  1856  nur 
auszugsweise  bekannt  wurden  (I).  Zur  Darstellung  des 
reducirten  Wolframs  (2)  leitete  er  während  2  Stunden 
reines  Wasserstoffgas  über  in  einer  Porcellanröhre  bis  zum 
starken  Glühen  erhitzte  Wolframsäure;  bei  niedrigerer 
Temperatur  war  die  Beduction  unvollständig  (3).  Das 
reducirte  Wolfram  bildete  kleine  krystallinische  Eömery 
welche  bei  dem  Reiben  Metallglanz  annehmen  und  Glas 
mit  Leichtigkeit  ritzen;  es  schmilzt  auch  im  heftigsten 
Essenfeuer  nicht »  wohl  aber  wird  es  durch  eine  Batterie 
▼on  200  Bunsen'schen  Elementen  zum  Schmelzen  gebracht, 
wobei  es  sich  theilweise  oxydirt  und  mit  blauer  Flamme 
brennt.  In  der  Luft  und  in  trockenem  Sauerstoffgas  oxydirt 
es  sich  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  auch  dann  nur 
langsam;  in  trockenem  Chlorgas  verbrennt  es  nicht,  und 
Einwirkung  des  Chlors  auf  es  findet  erst  bei  etwa  300^^ 
statt.  Durch  Salpetersäure  wird  es  bei  mehrtägiger  Ein- 
vmrkung  derselben  bei  70  bis  80^  zu  Wolframsäure ;  Königs- 
wasser wirkt  etwas  rascher  auf  es  ein.  Concentrirte 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  verwandelt  es  in  blaues  Oxyd 
und  dann  allmälig  in  Wolframsäure.  Gewöhnliches  und 
alkalisches  Wasser  scheinen  auf  es  nicht  einzuwirken; 
schwefelsäurehaltiges  Wasser  !arbt  sich  in  Berührung  mit 
ihm  allmälig  blau.  Bei  100®  wird  das  Wasser  durch  das 
Wolfram  noch  nicht  zersetzt,  aber  bei  Rothglühhitze  geht 
die  Zersetzung  lebhaft  vor  sich,  unter  Aufschwellen  des 
Wolframs  und  Umwandlung  desselben  in  Oxyd*  —  Nach 
lOtägigem  Erhitzen  des  Wolframs   mit  Jodäthyl  in  einer 


(1)  Compt.  rend.  XLU,  203;  Instit.  1866,  68;  J.  pr.  Chem.LXIX, 
10;  Chem.  Centr.  1856,  184;  Cimento  III,  68;  die  ausführliche  Abhand- 
lung wurde  1857  publicirt  (Ann.  eh.  phjs.  [8]  L,  6).  ~  (9)  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1866,  873.  —  (8)  YgL  Jahresber.  f.  1850,  803. 


Wolfram.  873 

zngescbmolzenen  Röhre  auf  etwa  240®  aseigt  sich  das  Metall  ]|![d  w 
kaum  angegriffen;  in  der  Flüssigkeit  schwimmen  kleine  dl»«ib«r! 
perlmatterglänzende  Nadeln  von  Wolfiramozyjodid.  Jod» 
methyl  wirkt  nnter  denselben  umständen  kraftiger  ein,  und 
bei  der  Destillation  des  Products  erhält  man  anfser  unver- 
ändertem Jodmethyl  eine  zähe,  erst  bei  hoher  Temperatur 
siedende  Flüssigkeit ;  wird  die  letztere  mit  etwas  erwärmtem 
Aether- Alkohol  geschüttelt,  so  scheidet  sich  eine  ölige  Sub- 
stanz aus,  und  in  der  ätherischen  Lösung  ist  eine  in  farb- 
losen Tafeln  krystallisirende ,  bei  etwa  1I0<^  schmelzende 
Verbindung  W  (CtHs)s,  J  enthalten ,  die  mit  frisch  gefäll- 
tem Silberoxyd  geschüttelt  zu  einem  weifsen  Pulver 
W  (C^Hs),,  O  wird;  letzteres  Oxyd  bildet  mit  Säuren  un- 
krystallisirbare ,  nach  dem  ConcentrircQ  der  Lösungen  als 
zähe  Flüssigkeiten  zurückbleibende  Salze,  aus  welchen  es 
durch  Alkalien  wieder  gefcQlt  wird«  —  Aus  den  Gewichten 
des  Wassers  und  des  rückständigen  Wolframs,  welche  bei 
der  Reduction  von  Wolframsäure  durch  Wasserstoff  erhalten 
wurden,  schlieiiit  Riebe,  das  Atomgewicht  des  Wolframs 
sei  ==  87  zu  setzen.  Die  rothe  Verbindung,  welche  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  ein  rothglühendes 
Gemenge  von  I  Theil  Wolframsäure  und  3  Th.  Kohle  und 
nochmaliges  Destilliren  des  Products  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas  erhalten  wird,  ist  nach  Riebe  WCl^O  (1); 
sie  wird  durch  '  Wasser  rasch  zu  Wolframsäure  und 
Chlorwasserstoff  zersetzt.  Reines  Chlorwolfram  WCl^  wird 
nach  ihm  erhalten  durch  die  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  auf  Wolfram  in  einer  glühenden  Porcellanröhre, 
durch  welche  man  vorher  zur  Verjagung  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  trockenes  Wasserstoffgas  geleitet  hat ;  es  subli- 
mirt  zu  langen  stahlgrauen  Nadeln,  welche  bei  218<^  zu 
einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmelzen,  die  zu  einer  grauen, 
dem  Jod  ähnlichen  Masse  erstarrt;  durch  Wasser  wird  es 
augenblicklich  zersetzt.    ChlorwoUram  WCl«  erhalte  man 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  846. 
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in. kleiner  Menge,  wenn  man  die  Verbindnng  WClg  in  einer 
Glasröhre  durch  Wasserstoff  redncire  and  die  Einwirkung 
des  letzteren  unterbreche,  wenn  sich  kein  Chlorwasserstoff 
mehr  entwickele;  es  bleibe  eine  schwärzlich-braune  Masse 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung,  die  aber  nur  schwie- 
rig rein  erhalten  werde,  da  bei  allzu  starkem  Erhitzen  die 
Verbindung  WCls  verflüchtigt  und  ein  Theil  zu  Metall 
reducirt  werde  (1).  —  Schwefel wolfram  .WSj  werde  erhalten 
durch  Erhitzen  gleicher  Theile  zweifach^wolframs.  Eali's 
und  Schwefel  in  einem  irdenen  Tiegel,  bis  die  Masse  ruhig 
fliefst.  Auswaschen  des  Wolframs.  Eali's  aus  dem  Product 
mittelst  Wasser  und  Trocknen  des  ungelöst  Bleibenden, 
welches  eine  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Masse  von  der 
Zusammensetzung  WS«  sei,  die  durch  Rothglühen  an  der 
Luft  oder  durch  Sdpetersäure  bei  50<^  oxydirt  werde. 
Moiybdiu.  jj^^Ij  Wöhler  (2)  läfst  sich  die  Molybdänsäure  aus 
■Hur«,  dem  natürlich  vorkommenden  Schwefelmolybdän  gleich  in 
glänzenden  Erystallen  snblimirt  und  rein  in  der  Art  er- 
hidten,  dafs  man  den  Molybdänglanz  in  ganzen  Stückchen 
in  einem  Glasrohr  mit  Hülfe  eines  Aspirators  in  einem 
Strom  von  atmosphärischer  Luft  so  lange  erhitzt,  bis  der 
letzte  Rest  von  Schwefelmolybdän  oxydirt  ist. 

Das  molybdäns.  Ammoniak  NH4O,  MoOs  krystallisirt 
nach  Kef  er  st  ein  (3)  monoklinometrisch,  mit  den  vorherr- 
schenden Flächen ooP2  .(cx)Poo).  —  P.OP.,  dem  Ver- 
hältnifs  der  Orthodiagonale  zur  Elinodiagonale  zur  Hauptaze 
=  1,7384  :  1  :  0,8116,  dem  Winkel  der  beiden  letzteren 
Axen  =  64^24' ,  den  Neigungen  00  P  2  :  00  P  2  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  15P28',  —  P  :  —  P  daselbst 
=  133^22',  0  P  :  00  P  =  114M3';  die  Krystalle  sind  sehr 
vollkommen  spaltbar  parallel  (co  P  00),  unvollkommen  nach 
0  P  und  cx)  P  cx)  . 


(1)  Vgl  Jahresber.  t  1856,  878.   —    (9)  Ann.  Ch.  Plumn.  C,  876. 
(8)  In  der  B.  19  angef.  Abhandl. 
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In  dem  gelben  Niederschlag,  welchen  molybdäns.  Ammo«  ^"aur?.*"' 
niak  mit  phosphors.  Salsen  hervorbringt  (l),  fand  Selig« 
söhn  (2)  nach  dem  Trocknen  bei  lOO«  90,74  pC.  Moljb- 
dänsänre,  3,14  Phosphorsäure  und  3»57  Ammoninmoxjd; 
er  stellt  dafür  die  Formel  2  (3  NH4O,  PO5)  +  15  (HO,  4  MoO,) 
anf.  Dieser  gelbe  Niederschlag  löst  sich  in  einer  verdünn* 
ten  Lösung  von  essigs.  Natron;  bei  dem  Eindampfen  der 
Lösung  (wobei  Essigsäure  mit  wenig  Ammoniak  entweicht) 
bis  zu  einem  gewissen  Concentrationsgrade  gesteht  dieselbe 
plötzlich  zu  einem  krystallinischen  Magma;  diese  neue  Ver* 
bindung  bildet  mikroscopische  Nadeln ,  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol, löslich  in  kochendem  Wasser,  welchem  sie  saure 
Reaction  mittheilt,  und  giebt  mit  Säuren  Übergossen  wieder 
jenen  gelben  Niederschlag ;  sie  schmilzt  beim  Glühen  und 
erstarrt  krystallinisch  mit  gelber  Farbe;  die  Zusammen- 
setzung der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  drückt 
Sei  ig  söhn  aus  durch  die  Formel  2  (3  NH4O,  PO«) 
+  15  (NaÖ,  4  MoOs)  +  18  HO.  Wird  jener  gelbe  Nie- 
derschlag mit  einem  Ueberschufs  von  essigs.  Kali  digerirt 
und  die  entstandene  Lösung  weiter  eingedampft,  so  scheidet 
sich  unter  starker  Entwickelung  von  Essigsäure  ein  sich 
der  eben  erwähnten  Natronverbindung  ähnlich  verhaltendes 
weifses  Pulver  ab,  welches  bei  100®  getrocknet  eine  der 
Formel  2  (3  NH4O,  PO,)  +  15  (KO,  4  M0O3)  +  12  HO 
entsprechende  Zusammensetzung  ergab.  Bei  Behandlung 
jenes  gelben  Niederschlags  mit  überschüssigem  wässerigem 
essigs.  Baryt  scheidet  sich  bei  längerem  Kochen,  unter  Ent- 
weichen von  Essigsäure,  ein  weifses  Pulver  ab,  bei  100® 
getrocknet  (3  NH4O,  PO«)  +  30  (BaO,  MoOs),  und  für 
eine  ebenso  unter  Anwendung  von  essigs.  Bleioxjd  dar- 
gestellte Bleioxydverbindung  nimmt  Seligsohn  eine  ent- 
sprechende Formel  an.  In  dem  aus  einer  kochenden 
ammoniakalischen  Lösung   von   arsens.   Natron   und  über- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  413;    f.  1851,  849;    f.  1856, 
874.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  470;  im  Aus.  Chem.  C«&tr.  1856,  732. 
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Bcbfissiger  Molybdänsäare  durch  Salpetersäure  gefiiUteii 
gelben  Niederschlag  (1)  fand  Seligsohn  nach  dem  Trock- 
nen bei  100®  6,31  pC.  Arsensaure  und  4,26  Ammonium- 
oxyd;  er  giebt  dafür ,  doch  als  zweifelhaft,  die  Formel 
(3  NH4O,  AsO«)  +  6  (HO,  4  MoO,).  -  Der  bei  Zusat» 
von  salzs.  Aethylamin  zu  einer  sauren  Lösung  von  Phos- 

s 

phorsäure  und  Molybdänsäure  entstehende  Niederschlag 
ist  etwas  heller  gelb,  als  der  mit  Ammoniak  entstehende; 
er  ergab  bei  100<»  getrocknet  eine  der  Formel2(3[C4H7N,HO], 
PO4)  +  15  (HO,  4  MoOs)  +  9  HO  entsprechende  Zu- 
sammensetzung/ Auch  salzs.  Triäthylamin  bringt  unter 
diesen  Umständen  einen  Niederschlag  hervor,  welcher  bei 
100<>  getrocknet  78,9  bis  79,0  pC.  Molybdänsäure  und  2,8 
bis  3,1  Phosphorsäure  ergab. 

Chrom.  Nach  Ghancel  (2)  können  Chromoxyd  und  Zinkozyd 

bindanson.  uicht  lu  Losung  m  Kall  zusammen  existiren.  Bei  der 
Mischung  der  Lösungen  beider  Oxyde  in  Eali  fallt  das 
überschüssig  vorhandene  Oxyd  das  andere  vollständig  aus; 
der  entstehende  grüne  Niederschlag  ist  ZnO,  CrjOs.  Eine 
entsprechende  Fällung  erfolgt  bei  der  Mischung  der  Lö- 
sungen von  Ghromoxyd  und  Bleioxyd  in  Eali;  es  entsteht 
ein  grüner  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  PbO, 
Cr20s.  —  Wird  Chromoxyd  in  Kalilauge  gelöst  oder  ver- 
theilt  und  braunes  Bleihyperoxyd  zugesetzt,  so  geht  bei 
gelindem  Erwärmen  alles  Chrom  als  chroms.  Bleioxyd  in 
Lösung,  und  letzteres  läfst  sich  aus  der  vom  überschüssigen 
Bleihyperoxyd  abfiltrirten  gelben  Flüssigkeit  durch  üeber- 
sättigen  derselben  mit  Essigsäure  niederschlagen. 

Das  Chromchlorid  geht  nach  H.  Sainte^Claire  De- 
ville  (3)  mit  Chloralkalimetallen  Verbindungen  ein;  die  aus 
dem  violetten  unlöslichen  Cbromchlorid  und  Chlornatrium 


(1)  Vgl  Jahre8b«r.  f.  1851,  680 ;  f.  1868,  666.  —  (2)  Compt  rend. 
XLm,  927;  Instit.  1856,  405;  Ann.  Ch.  Pharm.  0,  876;  Dingl.  pol.  J. 
CXLII,  896 ;  Ghem.  Centr.  1857,  149 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  878.  — 
(8)  In  der  8.  801  angef.  Abhandl. 
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entstehende  Verbindung  ist  grün  und  in  Wasser  löslich.  — 
Chrcmßaorid  Cr2FIs  wird  nach  Deville  (1)  erhalten,  indem 
man  trockenes  (doch  nicht  geglühtes)  Chromoxyd  mit  über- 
schüssiger flüssiger  Fluorwasserstofisäure  behandelt  nnd  die 
getrocknete  Masse  in  einem  Platintiegel  sehr  stark  erhitzt. 
Es  ist  dunkelgrün,  schmilzt  bei  hoher  Temperatur  und  ist 
selbst  bei  der  Schmelzhitze  des  Stahls  nur  sehr  wenig 
flüchtig;  Deville  erhielt  es  indefs  bei  Anwendung  der 
höchsten  durch,  eine  Gebläse-Lampe  hervorzubringenden 
Temperatur  auch  snblimirt,  in  glänzenden  Regulär- 
Octaedem. 

Patera  hat  Versuche  ausgeführt,  das  in  den  Joachims- 
thaler  Uranerzen  enthaltene  Vanadium  als  Nebenproduct 
bei  der  Verarbeitung  dieser  Erze  auf  Urangelb  zu  gewinnen. 
Nach  einer  Mittheilung  G.  v.  Uauer's  (2)  wurde  zuerst 
der  Weg  versucht,  das  Uranpecherz  (bei  gröfserem  Gehalte 
desselben  an  Arsen-  und  Schwefel  Verbindungen  nach  vor- 
gängigem Rösten  für  sich)  mit  Soda  und  etwas  Salpeter  zu 
rösten  und  das  geröstete  Erz  mit  heifsem  Wasser  auszu. 
langen,  wo  das  Uran  als  Uranoxyd-Natron  oder  mit  Kalk 
(bei  Kalkgehalt  des  Erzes)  verbunden  in  dem  auf  Urangelb 
zu  verarbeitenden  Rückstande  bleibt,  und  vanadins.,  molyb- 
däns.  und  arsens.  Alkali  in  die  Lösung  gehen,  aus  welcher 
nach  Abscheidung  der  Arsensäure  als  arsens.  Magnesia- 
Ammoniak  das  Vanadium  leicht  als  vanadins.  Ammoniak 
gewonnen  werden  kann.  Nach  einer  späteren  Mittheilung 
Pater a's  (3)  läfst  sich  das  Vanadium  aus  dieser  Lösung 
leichter  in  der  Art  gewinnen^  dafs  man  sie  mit  Salzsäure 
ansäuert,  mit  Galläpfelaufgufs  versetzt  und  nun  vorsichtig 
mit  Soda  neutralisirt ,  wo  ein  dunkelblauer  voluminöser 
Niederschlag  von  gerbs.  Vanadinoxyd  gefallt  wird,  welchem 
auch  gerbs.  Natron  und  Molybdän-,   Arsen-,   Uran-   und 


(1)  In  der  S.  301  angef.  Abhandl.;  auch  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIlf, 
86.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  87;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  118.  ^ 
(8)  Am  8.  880  angef.  Ort 
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Kieselerde verbindangen  beigamengt  sind;  der  Niederschlag 
schwindet  bei  dem  Trocknen  und  wird  schwarz;  bei  dem 
Olühen  verbrennt  die  Gerbsäure  und  entweicht  etwas  Arsen 
und  Molybdän,  und  ein  unreines  vanadins.  Natron»  welchem 
auch  wohl  vanadinigs.  Salz  beigemischt  ist,  bleibt  zurück  und 
dient  als  Material  zur  Darstellung  von  Vanadinverbindungen. 

SftUe.  '  C.  v.  Hauer  (1)  hat,  von  dem  durch  Patera  berei- 

teten einfach-vanadins.  Ammoniak  ausgehend,  einige  saure 
Vanadins.  Salze  dargestellt  und  untersucht.  Bei  allmäligem 
Zusatz  von  Essigsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  des  ein- 
fach-vanadins.  Ammoniaks,  nach  der  von  Berzelius  zur 
Darstellung  des  zweifach  *  sauren  Salzes  gegebenen  Vor- 
schrift; beobachtete  er  die  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit, 
nie  aber  die  Ausscheidung  eines  Niederschlags;  aus  der 
vor  Zutritt  des  Staubs  (welcher  reducirend  wirkt)  geschütz- 
ten concentrirten  Lösung  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten 
das  zweifach-vanadins.  Ammoniak  in  rothgelben  undeutlichen 
kleinen  Erystallen  aus  (deutlichere  Krystalle  erhält  man 
bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung),  welche  luftbestän- 
dig sind  und  die  Zusammensetzung  NH4O,  2  VO,  -j-  4  HO 
haben.  Zweifach-vanadins.  Natron  wurde  in  derselben  Weise 
aus  der  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  des  einfach- 
vanadins.  Natrons  erhalten  (die  Essigsäure  ist  nach  und 
nach  zuzusetzen  und  ein  zu  grofser  üeberschufs  derselben 
zu  vermeiden ,  da  sich  sonst  bei  dem  Eindampfen  der  Lö- 
sung viel  Vanadinsäure  an  den  Wandungen  des  Oefafses 
in  Form  yon  dunkelrothen  Krusten  ansetzt);  bei  dem 
Erkalten  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  es  in 
grofsen  glänzenden  hochrothen  Tafeln,  die  durch  Lösen 
in  kaltem  Wasser  (bei  Einwirkung  von  heifsem  Wasser 
bleibt  etwas  übersaures  Salz  ungelöst),  Eindampfen  der 
Lösung    und  Krystallisirenlassen   reiner  erhalten   werden; 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XXI,  888;   J.  pr.  Ch«m.  LXIX,  886;    Chem. 
Cmitr.  1866,  939. 
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die  Krystalle,  NaO,  2  VO,  +  9  HO,  verwittern  an  trockener  ""JL«."'' 
Luft  oberflächlich  nnter  gelber  Färbung,  sie  sind  in  starkem 
Alkohol  fast  unlöslich ;  das  bei  mäfsiger  Hitze  entwässerte 
Salz  ist  rostbraun  und  löst  sich  selbst  in  heifsem  Wasser 
nur  wenig  (leicht  indefs  auf  Zusatz  einer  Säure),  es  schmilzt 
bei  beginnendem  Glühen  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  schwarzrothen,  nicht  krystallinischen ,  firnifsartigen 
glänzenden  Masse.  1  Th.  des  krystallisirten  Salzes  färbt 
214000  Th.  Wasser  noch  deutlich  gelb.  Eine  der  Zusammen- 
setzung des  zweifach- Vanadins.  Natrons  entsprechende  Eali- 
verbindnng  erhielt  Hauer  nicht;  nach  dem  von  Berzelius 
als  dem  besten  bezeichneten  Darstellungsverfahren  —  der 
fast  kochenden  Lösung  des  einfach- vanadins.  Kali's  allmälig 
kleine  Mengen  concentrirter  Essigsäure  zuzusetzen,  die 
concentrirte  Flüssigkeit  durch  Alkohol  zu  fallen  und  die 
Lösung  des  Niederschlags  in  kochendem  Wasser  zum  Kry- 
stallisiren  zu  bringen  —  erhielt  Hauer  Salze  von  sehr  ver- 
schiedenem Wassergehalt  Wird  zu  einer  verdünnten  und 
erwärmten  Lösung  dieses  Kalisalzes  etwas  Chlorbarjum 
tropfenweise  zugefügt  (ein  etw»  entstehender  Niederschlag 
ist  durch  etwas  Essigsäure  wieder  in  Lösung  zu  bringen) 
und  die  Flüssigkeit  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen, 
80  bilden  sich  glänzende  rothgelbe  Krystalle,  die  aber  nicht 
sweifach-vanadins.  Baryt  sind,  sondern  nach  wiederholter 
Darstellung  die  Zusammensetzung  3  BaO,  6  VOs  -f-  19  HO 
=  (BaO,  VOs  +  HO)  +  2  (BaO,  2  VO,  +  9  HO)  er- 
gaben; die  Krystalle  lösen  sich  nur  wenig  und  äusserst 
langsam  in  kaltem  Wasser,  sie  werden  durch  siedendes 
Wasser  (welches  ihnen  vorzugsweise  einfach-vanadins.  Baryt 
entziehe)  theil weise  zersetzt;  sie  geben  ein  gelbes  Pulver; 
sie  werden  bei  dem  Erhitzen  ziegelroth  und  dann  rostbraun, 
und  schmelzen  bei  beginnender  Glühhitze  zu  einer  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  dunkelrothen,  nicht  kry- 
stallinischen, glänzenden  Masse  erstarrt.  Aus  einer  heifs 
mit  Ghlorstrontium  versetzten  concentrirten  Lösung  von 
sweifach  -  Vanadins.  Natron  setzeü  sich  nach  dem  Erkalten 


3g0  Unorganisch«  Chemie. 

rothe  Erjstalle  SrO,  2  VO»  +  9  HO  ab,  die  sich  an  der 
Luft  nicht  verändern  und  bei  dem  Erhitzen  sich  wie  das 
beschriebene  Barytsalz  verhalten;  es  ezistirt  noch  eine 
Strontianverbindung  mit  gröfserem  Wassergehalt 

ur«a.  Patera(l)  hat  Mittheilungen  darüber   gemacht,  das 

ürangelb  (Uranoxyd- Natron  (2))  aus  den  Joachimsthaler 
Erzen  freier  von  Arsen  zu  erhalten  und  dabei  auch  das 
in  diesen  Erzen  enthaltene  Vanadin  als  Nebenproduct  zu 
gewinnen  (vgl.  S.  377). 

Nach  Peligot  (3)  läfst  sich  metallisches  Uran  erhal- 
ten.  wenn  man  Natrium  in  einem  glasirten  PorceHantiegel 
mit  trockenem  Chlorkalium  überdeckt  und  darüber  (um 
die  Einwirkung  zu  mä&igen)  mit  Chlorkalium  gemengtes 
Uranchlorür  bringt»  den  Porcellantiegel  in  einem  mit  Eoh- 
lenpulver  ausgeschlagenen  und  verschlossenen  irdenen  Tiegel 
erhitzt  9  bis  die  Einwirkung  (an  dem  Geräusch  wahrnehm- 
bar) eintritt  9  und  dann  den  Tiegel  sogleich  in  einem  6e- 
bläseofen  lö  bis  20  Minuten  lang  zum  Hellrothglüben  erhitzt; 
in  dem  erkalteten  Tiegel  findet  sich  eine  Schlacke,  welche 
Eügelchen  von  Uran  enthält.  Dieses  ist  etwas  hämmerbar, 
hart,  aber  ritzbar  durch  Stahl;  seine  Farbe  ist  der  des 
Nickels  oder  Eisens  ähnlich,  an  der  Luft  läuft  es  bald 
gelblich  an;  bei  Rothglühhitze  oxydirt  es  sich  unter  leb- 
hafterem Erglühen  und  überzieht  es  sich  mit  schwarzem 
Oxyd;  sein  spec.  Gew.  ist  =  18,4. 

An  den  monoklinometrischen  Erystallen  des  kohlena. 
Uranoxyd "Ammantc^  beobachtete  Keferstein  (4)  die 
Combination  oo  P  .  (oo  P  oo)  .  +  P  oo  .  —  P  oo .  (P  oo)  . 


(1)  Ans  d.  österr.  Zeitschr.  f.  Berg-  a.  Hüttenwesen  1856,  Nr.  81  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLI,  872 ;  Chem.  Centr.  1856,  848.  —  (2)  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1858,  740.  —  (3)  Compt.  rend.  XLII,  78;  Instit  1856,  29;  J. 
pharm.  [8]  XXIX,  208 ;  Ann.  Oh.  Pharm.  XCVII,  256;  Pogg.  Ann. 
XCVn,  680;  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  184;  Ghem.  Centr.  1856,  228.  — 
(4)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  De  la  Prorostaye's  frühere  Mes- 
flangen  vgl.  Ann.  eh.  phys.  [8]  V,  49;  Bammelsberg's  kryttsllograph. 
Chemie  268. 
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-f-  (2  P  2);  er  bestimmte  das  Verhältnifs  der  Orthodiago- 
nale  zur  Elinodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1,0380 :1 :098762y 
den  Winkel  der  letzteren  Axen  =  80^41',  die  Neigungen 
oo  P  :  CO  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92^ö3S 
(P oo)  :  (P  oo)  daselbst  =  99«ö8',  +  P  oo  :  -  P  oo  =96« 7' ; 
die  Erystalle  sind  spaltbar  parallel  0  P. 

Bekanntlich  bildet  (wie  Mitscherlich  fand)  das  Man- 
ganoxydul ,  wie  andere  Oxyde  der  Metalle  der  s.  g.  Mag-  *■»••»■•• 
nesiumgruppe ,  monoklinometrische  Doppelsalze  von  der 
Formel  MnO,  SOs  +  Alk,  SOs  +  6  HO,  wo  Alk  =  KO 
oder  =  NH4O  ist.  Marignac  (1)  erhielt  indefs  aus  einer 
Lösung  äquivalenter  Mengen  von  schwefeis.  Manganoxydul 
und  schwefeis.  Kali  dieses  Doppelsalz  mit  6  HO  weder 
durch  Verdunsten  im  leeren  Raum  bei  10  bis  12<^»  noch 
bei  dem  Abkühlen  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigten Lösung  auf  0^,  sondern  unter  diesen  Umständen 
ein  Salz  MnO,  SO,  +  KO,  SO,  +  4H0;  letzteres  bildet 
monoklinometrische  Krystalle  mit  den  vorherrschenden  Flä- 
chen 00P.00P00.OP.  +  2P00.  -  2P00.+P 
(durch  das  Vorherrschen  von  00  P  00  ist  der  Habitus  der 
Krystalle  rectangulär- tafelförmig);  es  ist  00  P  :  00  P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  77*36',  +  P  :  +  P  daselbst 
=  100042',  0P:ooP  =  9307',  ooPoo:-|-v2Poo=147<>33', 
ooPoo:  —  2Poo  =  160013',  0  P  :  00  P  öo  =  94*69'; 
unvollkommene  Spaltbarkeit  findet  statt  parallel  OP;  Zwil- 
lingsbildung ist  sehr  häufig,  mit  der  Zusammensetzungsfläche 
00  P  OD.  —  Aus  einer  Lösung  äquivalenter  Mengen  schwe* 
fels.  Manganoxyduls  und  schwefeis.  Kali's  krystallisirt  bei 
40  bis  500  MnO,  SO,  +  KO,  SO,  +  2  HO  in  blafsrothen 
luftbeständigen  triklinometrischen  Krystallen,  bezüglich  deren 
näherer  Beschreibung  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Für  das  Doppelsalz  von  schwefeis.  Manganoxydul  und 
schwefeis.  Natron,  welches  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten 


(1)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl. 
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der  Lösung  dieser  Sdze  sich  manchmal  ausacheidet»  fand 
Marignac  die  Zusammensetzung  MnO,  80$  4*  NaO»  SOs 
4*  4  HO  (1).  Die  hell  -  rosenrothen  Erystalle  sind  mono« 
klinometrisch;  sie  zeigen  die  Flächen  0  P  .  cx>  P  «  oo  P  2  • 
-{-  P  oo  •  —  }  P;  es  ist  oo  P  :  OD  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  73M8',  cx)P2  :ooP2  daselbst  =  112» 41', 
—  I  P  :  -  J  P  daselbst  =  137015',  0  P  :  oo  P  =  96030', 
0  P  :  -f-  P  c»  =  1300  20'.  Das  aus  einer  Lösung  jener 
Salze  bei  40  bis  50®  auskrjstallisirende  Doppelsalz  MnO,  80$ 
+  NaO,  80$  -f"  2  HO  bildet,  wie  es  scheint,  triklinome- 
trische  Combinationen,  bezüglich  deren  genauerer  Beschrei- 
bung wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen. 

MÜwix'd  Oarius  (2)  hat  das  schwefeis.  Manganoxjd  untersucht, 

über  welche  Verbindung  bisher  nur  ungenügende  Angaben 
vorlagen.  Wird  fein  zertheiltes  Manganhyperoxyd  (z.  B. 
das  durch  Einleiten  von  Chlorgas  zu  reinem  kohlens.  Man* 
ganoxydul,  das  in  wässerigem  kohlens.  Natron  aufgeschlämmt 
ist,  dargestellte  und  vollständig  getrocknete)  mit  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure  auf  das  Feinste  zerrieben  und  von 
letzterer  so  viel  hinzugefügt,  dafs  ein  dünner  Brei  entsteht, 
dann  die  schwarze  Masse  im  Oelbald  allmälig  erwärmt,  so 
hört  die  eingetretene  SauerstofiPentwickelung ,  sobald  die 
Temp<eratur  auf  110^  gestiegen  ist,  plötzlich  auf,  die  bisher 
dünnflüssigere  Masse  wird  zu  einem  dicken  Brei  und  nimmt 
eine  grauviolette  Farbe  an,  welche  bei  weiterem  Erwärmen 
auf  115  bis  HS«  dunkler  und  bei  138o  tief-dunkelgrün  wird, 
während  die  Masse  wieder  dünnflüssige  Beschaffenheit  an- 
nimmt Zur  Isolirüng  der  hier  gebildeten  grünen  Verbin- 
dung fand  Carius  es  am  besten,  die  Masse  noch  heifs  auf 
eine  erwärmte  Bimssteinplatte  zur  Einsaugung  der  Schwefel- 
säure zu  bringen,  sie  dann  in  der  Wärme  mit  viel  concen- 


(1) Geiger  hatte  darin  6 HO  angenommen,  L.  Qmelin  6  HO  rer^ 
mnthet;  Tgl.  L.  Gmeiin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aofl.,  II,  666.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  53 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXVUI,  877 ; 
Chem.  Centr.  1856,  465;  Arch.  ph.  nat  XXXII,  286. 
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trirter  Salpetersäure  (welche,  wenn  stark  concentrirt  ondM^^^iJ:^. 
frei  von  salpetriger  Säure,  die  grüne  Verbindung  nicht  zer- 
setzt) anzureiben,  die  Säure  wieder  auf  einer  Bimssteinplatte 
aufsaugen  zu  lassen,  diese  Behandlung  mit  Salpetersäure 
6-  bis  8  mal  zu  wiederholen,  und  dann  die  Verbindung  bis 
zur  Austreibung  aller  Salpetersäure  auf  130^  zu  erwärmen; 
zur  Verhütung  der  Absorption  von  Feuchtigkeit  mufs  man 
die  Operationen  beschleunigen  und  die  rückständige  Ver- 
bindung rasch  in  trockene  Gefäfse  einfüllen.  Es  wurde  so 
ein  tief- dunkelgrünes,  selbst  unter  dem  Mikroscop  Nichts 
Krystallinisches  zeigendes  Pulver  erhalten,  welches  die 
Zusammensetzung  Mn^O^,  3  SO3  ergab.  Dieses  Salz  wird 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  erst  bei  dem  Sieden 
derselben  allmälig  unter  Sauerstofientwickelung  zu  schwefeis. 
Manganoxydul  zersetzt;  für  sich  kann  es  ohne  Zersetzung 
bis  zu  160^  erhitzt  werden,  aber  bei  höherer  Temperatur 
wird  es  zu  schwefeis.  Manganoxydul.  Es  ist  fast  unlöslich 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  die  es  nur  blafsviolett  färbt, 
nnlöslich  in  concentrirter  Salpetersäure,  welche  es  bei  mitt- 
lerer oder  wenig  erhöhter  Temperatur  nicht  verändert  (bei 
100®  wird  das  Salz  durch  concentrirte  Salpetersäure  braun 
gefärbt,  aber  nach  dem  Verdampfen  der  Salpetersäure  nimmt 
es  wieder  die  grüne  Farbe  an);  in  concentrirter  Salzsäure 
löst  es  sich  wie  reines  Manganoxyd  mit  brauner  Farbe  und 
erst  bei  dem  Erwärmen  wird  Chlor  entwickelt.  Gegen 
organische  Substanzen  verhält  sich  das  Salz  wie  ein  Ge- 
mische von  Manganoxyd  und  Schwefelsäure;  wird  es  mit 
organischen  Stoffen  rasch  erwärmt,  so  kann  Erglühen  und 
Umherschleudern  der  Masse  eintreten.  Es  zieht  mit  Be- 
gierde Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an;  kleine  Mengen  zer- 
fiiefsen  bald  zu  einer  violetten,  klaren  und  zähen  Lösung, 
die  dann  sofort  trübe  und  braun  von  ausgeschiedenem 
Manganoxydhydrat  wird ;  gröfsere  Mengen  werden  zunächst 
zu  einer  schwarzen  krümlichen  Masse  und  dann  ebenfalls 
braun.  Durch  Mengen  des  grünen  Salzes  mit  sehr  viel 
Schwefelsäurebydrat  und  wenig  Wasser  wird  es  zu  einem 
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rothbraunen  Palver,  einem  basischen  Salze,  ohne  dafs  selbst 
bei  dem  Erwärmen  völlige  Zersetzung  oder  Lösung  des 
Salzes  einträte.  Bei  dem  Zusammenbringen  des  grünen 
Salzes  mit  Wasser  wird  es  unter  Ausscheidung  von  Man- 
ganoxydhydrat zersetzt;  verdünnte  Säuren  wirken  eben  so 
^  ein.  —  Carius  empfiehlt  zur  Darstellung  von  reinem 
Manganoxydhydraty  durch  Erwärmung  von  fein  zertheiltem 
Manganhyperoxyd  mit  völlig  concentrirter  Schwefelsäure 
diese  grüne  Verbindung  darzustellen,  und  das  Gemenge 
von  ihr  mit  Schwefelsäure  mit  viel  Wasser  zu  behandeln 
und  auszuwaschen ;  der  bei  I00<^  getrocknete  Rückstand  ist 
Mn^Os»  HO.  Dieses  Manganoxydhydrat  giebt  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  erwärmt  etwas  über  100^  wieder,  ohne 
dafs  sich  Sauerstoff  entwickelte,  das  grüne  schwefeis.  Salz« 
Völlig  oxydulfreies  Manganoxyd  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  weder  in  der  Kälte  noch  bei  gelindem  Elr- 
wärmen  gelöst,  aber  oxydulhaltiges  löst  sich  (1  Th.  Oxyd 
bei  Gegenwart  von  2  Th.  Oxydul  vollständig)  schon  in  der 
Kälte  mit  violettrother  Färbung  auf« 

'iSd'u7boT  ^*  Thenard  (1)  giebt  von  einer  Untersuchung  über 
■*"**"•*"*•  die  Oxyde  und  Säuren  des  Mangans,  deren  Einzelnheiten 
noch  nicht  veröffentlicht  sind,  Folgendes  als  die  haupt- 
sächlichsten Resultate  an.  Die  Umwandlung  der  in  Lösung 
befindlichen  mangans.  Salze  zu  Übermangans.  Salzen  beruhe 
häufig  auf  der  Anwesenheit  von  Manganhyperoxyd,  welches 
durch  viele  und  verschiedenartige  Einflüsse  in  der  Lösung 
selbst  in  geringer  Menge  gebildet  werden  könne;  wie  das 
Manganhyperoxyd,  doch  in  schwächerem  Grade,  wirken 
auch  andere  an  Sauerstoff  sehr  reiche  pulverförmige  Körper, 
und  selbst  das  Sonnenlicht  Die  Umwandlung  des  über- 
mangans.  Kali's  zu  mangans.  Salz,  bei  Anwesenheit  von 
Kali,  könne  vor  sich  gehen  unter  dem  Einflüsse  organischer 


(1)  Compt  read.  XLII,  8S2;  Instit.  1866,  88;  Areh.  ph.  nat.XXZI, 
851 ;  J.  pr.  Chem.  TiXTX,  58;  Chem.  Centr.  1856,  889. 
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Substanzen,  die  gewöhnlieb  in  der  Kalilauge  enthalten  seien 
und  reducirend  wirken,  oder  durch  Erwärmung  concentrirter  ""■•"'■''" 
Lösungen  über  ldO<^,  unter  Entwickelung  von  1  Aeq.  Sauer- 
stoff, oder  unter  dem  Einflufs  von  Manganhyperoxyd,  wel- 
ches bald  reducirend  wirke  indem  es  zu  mangans.  Salz 
werde,  bald  kataly tisch  wirke  und  die  Entwickelung  von 
Sauerstoff^  bedinge ,  oder  endlich  unter  dem  Einflufs  der 
Gegenwart  anderer  sauerstoffreicher  Körper,  die  als  Con« 
tactsubstanzen  wirken.  Durch  längeres  Erhitzen  von  über- 
mangans.  Kali  auf  240^  werde  es  zu  freiem  Sauerstoff 
und  einem  aus  mangans.  Kali  und  Manganhyperoxyd  be- 
stehenden Rückstände  zerlegt  (KO,  Mn^tO,  =  KG,  MnOs 
-|-  MnO)  +  2  0),  welcher  in  der  Kälte  mit  Wasser  be- 
feuchtet Sauerstoff  entwickele.  Das  Manganhyperoxyd 
besitze  ein  sehr  starkes  Absorptionsvermögen,  jedoch  nur 
gegQU  sehr  electronegative  Körper.  Die  wasserfreie  Ueber- 
mangansäure  beschreibt  Thenard  als  einen  dunkel-oliven- 
grünen, gewissen  Chlorverbindungen  oder  dem  Ozon  ähn- 
lich riechenden,  wenig  beständigen  Körper,  welcher  bei 
30  bis  40^  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  und  Entstehung 
von  Manganhyperoxyd  detonirt»  und  schon  in  der  Kälte 
durch  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  namentlich  Mangan- 
hyperoxyd zersetzt  wird.  Er  warnt  noch  vor  der  Gefahr, 
welche  die  Darstellung  der  freien  Uebermangansäure  begleite. 

£.  Kopp  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Arsen-  ^ 
säure,  die  er  im  Grofsen,  um  sie  an  der  Stelle  der  Wein- 
säure in  der  Kattundruckerei  anzuwenden,  darstellte.  Als 
300  Kilogrm.  Salpetersäure  von  l,3d  spec.  Gew.  allmälig 
zu  400  Kilogrm.  gepulverter  arseniger  Säure  gebracht  wur- 
den, trat  alsbald  Einwirkung  ein;  es  fand  Temperaturer- 
höhung statt  und  lebhafte  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe. 
(Indem  letztere  zusammen  mit  atmosphärischer  Luft  über 

(1)  Compt  rend.  XLII,  1060;  Instit.  1856,  209;  Ann.  eh.  phjs.  [8] 
XLYin,  106;  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  60;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  270; 
Chem.  Centr.  1856,  614. 
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▲rMB>K>r«.  Coaksstückey  die  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salpetersäure 
benetzt    gehalten    worden ,    geleitet  worden ,   liefsen   sich 
}  bis  }   der  angewendeten  Salpetersäure  wieder  gewinnen.) 
Ifach  24  bis  36  Stunden   wurde  die  jetzt  ganz  klare,  die 
Oonsistenz  von  ooncentrirter  Schwefelsäure  zeigende  Arsen- 
säurelösung abgezogen;  die  darin  (da  ein  Ueberschufs  von 
arseniger  Säure  angewendet  worden  war)   noch  enthaltene 
arsenige  Säure  Hefa  sich  durch  Zusatz  von  t^Aiv^^^  t^vq  ^^°~ 
centrirter  Salpetersäure   zu   der  noch  warmen  Flüssigkeit 
leicht  vollständig  oxydiren.    Die  so  erhaltene  Arsensäure- 
lösung wird  bei  ruhigem  Stehen,  wenn  die  Temperatur  der 
Umgebung  15®  nicht  übersteigt,  häufig,  namentlich  bei  dem 
Umrühren,   in  Folge   der  Bildung  farbloser  Krystalle  zu 
einer  halbflüssigen  Masse.    Diese  Krystalle,  AsO«  +  4  HO, 
sind  bald   prismatisch ,  bald  rhombische  Tafeln ,   sehr  zer- 
fliefslich,  in  Wasser  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedri- 
gung löslich.    Bei   100®  schmelzen   sie,  Wasser  entweicht 
und  eine  weifse  Masse,  die  aus  kleinen  Nadeln  AsOa-f-SHO 
besteht,  scheidet  sich   ab.    Letztere  Verbindung,    die  sich 
auch   noch  leicht   in   Wasser   löst,    aber   ohne   erhebliche 
Wärmewirkung  hervorzubringen,  erhält  man  auch  bei  dem 
Arbeiten    im   Kleinen    leicht   durch   längeres   Eindampfen 
einer . Arsensäurelösung   auf  dem   Wasserbad;   wenn  man 
nach  dem  Erkalten  die  Mutterlauge  von  der  krystallinischen 
Masse  abgiefst,  gleiche  Volume  Mutterlauge  und  krystallini- 
sche  Masse  nimmt,  letztere  in  etwas  weniger  als  dem  hal- 
ben Volum  Wasser  löst   und   diese  Lösung    der   Mieter- 
lange  zusetzt,  so  schiefsen  nach  einiger  Zeit  die  Krystalle 
AsOft  +  4  HO    an ,   deren  Darstellung   auf  andere  Weise 
etwas  schwierig  ist.     Dampft  man  eine  Arsensäurelösung 
bei  140  bis  IS(P  ein,  so  bilden  sich  andere,  harte  und  glän- 
zende Krystalle  AsO,  +  2  HO  (die  Mutterlauge  von   die- 
sen  Kjystallen  hat  bei  16<>  2,366,  bei  100«  2,277  spec.  Gew.), 
welche  auch  noch  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  dabei  aber 
starke  Temperaturerhöhung  bewirken.  Wird  eine  sehr  con« 
centrirte  Lösung  nach  längerem  Erwärmen   auf  200«  auf 
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206^  erhitzt,  so  wird  sie  plötzlich ,  anter  sehr  vermehrter  ^'••*«<^'*- 
Entwickelong  von  Wasserdampf,  teigig  nnd  zn  einer  weifsen 
perlmntterglänzenden  Masse  AsOs  -f-  HO,  welche  sich  in 
kaltem  Wasser  nnr  langsam,  in  warmem  ziemlich  leicht 
und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  auflöst 
Jede  dieser  verschiedenen  Arten  krystallisirter  Arsensäure 
giebt  in  Wasser  gelöst  die  gewöhnliche  dreibasische  Arsen- 
säure;  bis  nahe  zum  Glühen  erhitzt  giebt  jede  derselben 
wasserfreie  Arsensaure,  welche  auf  Lackmus  nicht  mehr 
einwirkt,  in  Wasser,  wässerigem  Ammoniak  n.  a.  unlöslich 
ist,  an  feuchter  Luft  tagelang  ohne  selbst  feucht  zu  werden 
liegen  kann»  mit  der  Zeit  aber  doch  zu  gewöhnlicher  Arsen- 
säure  zerfliefst.  Bei  langsamerem  Erhitzen  der  wasserfreien 
Arsensäure  zum  Rothglüben  zersetzt  sie  sich  ohne  zu 
schmelzen  zu  Sauerstoff  und  sublimirender  arseniger  Säure, 
bei  raschem  Erhitzen  einer  gröfseren  Menge  zu  Kirschroth- 
glühhitze kommt  ein  kleiner  Theil  zum  Schmelzen  und 
bildet  dann  eine  gelblich weifse  Masse;  das  Schmelzen  der 
Arsensäure  wird  durch  die  Gegenwart  einer  geringen 
Menge  Alkali  sehr  begünstigt.  Die  wasserhaltige  Arsen* 
säure  brachte  auf  der  Haut  Blasen  und  Geschwüre  hervor, 
die  indessen  gut  heilten;  bei  öfterer  Einwirkung  verdünnter 
Arsensäurelösnng  auf  die  Hände  trat  erst  nach  längerer 
Zeit  Schmerz  unter  den  Nägeln  und  Anschwellung  der 
Hände  und  Arme  ein ;  Harn  und  Fäces  waren  dann  arsen« 
haltig,  ohne  dafs  indessen  das  Gesammtbefinden  wesentlich 
benachtheiligt  erschien. 

Nach  Versuchen  von  K.Schneider(l)  ist  das  Atom-Aaümo». 
gewicht  des  Antimons  beträchtlich  niedriger,  als  es  bisher 
angenommen    worden    war.     Die    Versuche   wurden   mit 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVni,  398;  im  Aius.  Berl.  Acad.  Her.  1856,  148; 
Ann.  Ch.  Pharm.  C,  120;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  116;  Chem.  Centr. 
1866^  664;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLVm,  115 ;  TorlÄufige  Anicige  Pogg. 
Ann.  :i(CVn,  489. 
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AntfaBon.    gjnen,  ggijj.  reinen,  von  Beimengungen  nur  geringe  Mengen 
Quarz    enthaltenden    Antimonglanz    von    Arnsberg    ange- 
stellt, welcher  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoff  bei  einer 
Temperatur  (beginnender  Schmelzhitse  des  Antimons)  redu- 
cirt   wurde ,   bei    welcher   kaum   bemerkbare  Mengen   von 
Schwefelantimon  verflüchtigt  werden;  letztere  wurden  in  vor- 
geschlagenem  Wasser    und  wasserigem  Ammoniak  aufge- 
fangen und  das  darin  enthaltene  Antimon  in  Rechnung  ge- 
bracht; auch  die  geritige  Menge  Schwefel  wurde  bestimmt, 
welche  das  reducirte  Antimon  selbst  bei  längerem  Erhitzen 
in  Wasserstoffgas  hartnäckig  zurückhält,  sowie  die  Menge 
des  beigemengten  Quarzes.  (Bei  der  Reduction  des  Schwefel- 
antimons durch  Wasserstoff  wird   kein  Antimon  als  Anti- 
monwasserstoff verflüchtigt.)    In  8  Versuchen  wurden  im 
reinen   Antimonglanz   SbSs,    nach   Berücksichtigung   aller 
Correctionen ,  71,441   bis  71,519  pC.  Antimon  und  28,569 
bis  28,481  Schwefel,  im  Mittel  71,480  Antimon  und  28,520 
Schwefel  gefunden,  wonach  sich  das  Atomgewicht  des  An- 
timons zu  120,3   berechnet     Schneider  macht  noch  auf- 
merksam darauf,  dafs  dieses  Resultat  auch  mit  den  Ergeb- 
nissen   früherer    Analysen    des    Rothgültigerzes    und    der 
Chlorverbindungen   des  Antimons  durch  H.  Rose  in  Ein- 
klang steht,  und  da^s  nach  dem  neuen  Atomgewichte  des 
Antimons    berechnet   Heffter's   (1)   Analysen    antimons. 
Salze  —  in  welchen  dieser,  das  alte  Atomgewicht  des  An- 
timons zu  Grunde  legend,  13  Aeq.  Basis  auf  12  Aeq.  Säure 
angenommen  hatte    —    gleichviel  Aequivalente  Säure  und 
Basis  in   diesen  Salzen  ergeben.  —   H.  Rose  (2)  hat  mit- 
getheilt,  dafs  auch  neuere  Versuche  R.  Web  er 's  über  die 
Zusammensetzung  des  festen  Chlorantimons  SbClj   (welche 
Sb  =  120,7  ergaben)  das   von  Schneider  gefundene  Re- 
sultat bestätigen. 


(1)  Jflhresber.  f.  1852,  882.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCVIlI,  455;   Berl. 
Acad.  Ber.  1856»  289;  J.  pr.  Chem.  LXYIH,  876. 
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RBöttger  (1)  fand  M arch an d's  Angaben  (2),  dafs^SS^:,'.*" 
sich  bei  der  Electrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von 
Brechweinstein  an  dem  ans  einer  Platinplatte  bestehenden 
positiven  Polende  Anümonsnboxjd  als  sammtschwarzes 
Palver  abscheide ,  nnd  dafs  bei  der  Blectrolyse  einer  con- 
centrirten Chlorammoninmlösang,  wenn  das  positive  Polende 
ans  Platin  nnd  das  negative  ans  Antimon  bestehe,  ein  selbst- 
entzündliches Antimonwasserstof&as  auftreten  könne ,  nicht 
bestätigt.  In  dem  ersteren  Falle  belegt  sich  das  positiv.e 
Polende  mit  einer  weifsen  Schichte,  wahrscheinlich  von 
Antimonsäure,  und  das  negative  mit  metallischem  Antimon, 
welches  manchmal  ein  lockeres  schwarzes  Pulver  bildete; 
in  dem  zweiten  Falle  sah  er,  wie  bei  der  Electrolyse  jeder  - 
gesättigten  Chlorammoninmlösung ,  an  dem  negativen  Pol- 
ende Wasserstoßgas  und  Ammoniakgas,  an  dem  positiven 
Chlorstickstoff  auftreten. 

Rieckher  (3)  machte  Mittheilungen  über  den  s.  g. 
Antimonzinnober  (4)  (er  ist  SbSs,  wird  aber  bei  dem  Trock- 
nen oxjd-  und  sulfidhaltig) ;  Bandrimont  (5)  darüber, 
dafs  in  derselben  Lösung  von  Antimonchlorid  SbCIs  durch 
abwechselnden  Zusatz  von  Wasser  und  Salzsäure  wieder- 
holt Tilibung  und  Klärung  hervorgebracht  werden  kann 
(nach  des  Letzteren  Angabe  ist  die  schwächste  Salzsäure, 
welche  das  Antimonchlorid  noch  ohne  Zersetzung  lösen 
kann,  eine  auf  100  Th.  Wasser  löTh.  Salzsäure  CIH,  16  HO 
enthaltende). 

Eine  krystallinische  Legirung,  über  deren  Entstehung ''^^•"™*** 
Nichts    angegeben    ist,    wurde    bezüghch   der   Form    von  bindnn»«. 
W.  H.  Miller  und  bezüglich  der  Zusammensetzung  von 
A.  Dick  untersucht  (6).     Die  Krystalle  zeigten  die  rhom- 


(1)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.   sn  Frankfart  a.  M.  1854-1855,  80;    J. 
pr.  Chem.  LXVHI,  872.  —   (2)  J.  pr.  Chem.  XXXIV,  881.    —     (8)  N. 

fchrb.  Pharm.  VI,  260.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1849,  276;  f.  1855,  888.  —  j 

(5)  Compt.  rend.  XLII,  868 ;    J.  pharm.  [8]  XXIX,  486 ;    J.  pr.  Chem. 
LXIX,  252.  —  (6)  Phil.  Mag.  [4J  XH,  48;   J.  pr.  Chem.  LXX,  127. 
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wta«.thv«.  jjjgQjjg  Combination  P  .  0  P :  P  :  P  in  den  Endkftnten 
1180  22'  und  900  66^  0  P  :  P  =  119<>43';  yollkommene 
Spaltbarkeit  parallel  0  P ;  spec.  Gew.  9,46.  Sie  enthielten 
88,49  pC.  Wismuth,  ö,65  Nickel,  2,29  Kupfer,  2,82  Schwefel 
(Summe  99,25),  und  Dick  glaubt,  dafs  sie  im  Wesent- 
lichen aus  NiBis  bestanden. 

üeber  die  Darstellung  des  Zweifach'Schwefelwismidhs 
auf  nassem  Wege  hat  R.  Schneider  (1)  Folgendes  mit- 
getheilt  Nach  früheren  Beobachtungen  von  ihm  (2)  ent- 
stehen durch  Mischung  stark  verdünnter  Lösungen  von 
weins.  Wismuthoxjd-Kali  und  weins.  Zinnoxydul-Kali  (nach 
einfachen  Aequivalenten)  intensiv  braune  Flüssigkeiten,  aus 
welchen  durch  Zusatz  verschiedener  Salze  oder  auch  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  Niederschläge  gefallt  werden, 
deren  wesentliche  Bestandtheile  Wismuthoxydul,  Zinnoxyd 
und  Weinsäure  sind.  Wird  der  in  dieser  Weise  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  erzeugte  Niederschlag  in  ver- 
schlossenen Oefafsen  (durch  Decantiren)  ausgewaschen,  in 
luftfreiem  Wasser  vertheilt  und  ein  Strom  von  luftfreiem 
Schwefelwasserstoff  (in  geringem  üeberschusse)  eingeleitet, 
so  wird  der  Niederschlag  unter  vollständiger  Ausscheidung 
der  Weinsäure  und  etwas  dunklerer  Färbung  zu  BiS^,  SnSji, 
welche  Verbindung  nun,  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
bei  Luftzutritt  fiUrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet  werden, 
kann,  und  dabei  zu  harten  spröden  Stückchen  wird,  die 
ein  dunkelbraunes  Pulver  geben.  Das  Schwefelzinn  läfst 
sich,  durch  Digeriren  mit  Kali  oder  Schwefelkalium,  dieser 
Verbindung  nur  schwierig  vollständig  entziehen.  Die  Dar- 
stellung des  Zweifach-Schwefelwismuths  im  freien  Zustande 
gelingt  besser  auf  folgend^  Weise.  8  Grm.  weins.  Wis- 
muthoxyd  werden  in  der  nöthigen  Menge  Aetzkali  gelöst, 
die  Lösung  in  einem  verschliefsbaren  Gefäfse  mit  luftfreiem 


(1)  Pogg.  Ann.  XGVn,  480;    im  Ausi.  Ann.  Oh.  Pluurin.  Gl,  SS  ; 
J.  pr.  Chem.  LXVIII,  646.  —  (3)  Jabresber.  f.  1868,  864. 
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Wasser  auf  elwa  1500  CC.  verdünnt,  nnter  Umschütteln ^'^i;^ 
mit  einer  kaiischen  Lösung  von  2  Grm.  krystallisirtem 
Zinncfalorür  versetzt ,  nnd  in  die  durch  WismathozyduU 
bildang  dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff 
bis  zur  Entfärbung  eingeleitet.  Das  Zinn  bleibt  in  der 
kalibaltigen  Flüssigkeit  gelöst;  der  entstandene  schwarze 
Niederschlag  wird  durch  Decantiren  mitheifsem  kalihaltigem 
und  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Was- 
serbade getrocknet;  er  hat  dann  die  Zusammensetzung  BiSs 
4-  2  HO.  Diese  Verbindung  ist  ein  schwarzes  glanzloses 
Pulver,  welches  mit  glatten  Gegenständen  gedrückt  zu  fast 
metallglänzenden  Blättchen  wird;  mit  Salzsäure  entwickelt 
sie  Schwefelwasserstoff,  während  Wismuthchlorid  sich  löst 
und  metallisches  Wismuth  als  graue  schwammige  Masse  sich 
abscheidet,  das  dann  bei  längerem  Kochen  und  Luftzutritt 
auch  gelöst  wird;  in  Kohlensäure  erhitzt  verträgt  sie  ohne 
Schwefel  abzugeben  eine  höhere  Temperatur  als  der  Wis- 
muthglanz,  aber  bei  ihrer  Schmelztemperatur  scheint  sie  zu 
Dreifach-Schwefelwismuth  und  Wismuth  zerlegt  zu  werden. 
Dreifach-Jodwismuüi  läfst  sich  nach  Schneider  (1) 
leicht  und  sicher  darstellen  durch  Erhitzen  eines  innigen 
Gemenges  von  1  Aeq.  (32  Th.)  Dreifach-Schwefelwismuth 
und  3  Aeq.  (47,6  Th.)  Jod  in  einem  geräumigen,  lose  be- 
deckten Glaskolben ;  die  Masse  schmilzt  bei  dem  Erwärmen 
ziemlich  leicht  unter  Verlust  von  etwas  Jod  und  siedet  bei 
höherer  Temperatur  unter  Ansstofsung  rothbrauner  Dämpfe, 
die  sich  in  den  kälteren  Theilen  des  Kolbens  zu  krystal- 
linischem  Dreifach-Jodwismuth  verdichten  (das  Jod  scheint 
hierbei  einfach  an  die  Stelle  des  Schwefels  zu  treten,  wel- 
cher letztere  bei  langsamem  Erhitzen  des  Gemenges  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  sich  vor  dem  Jodwismuth  verflüch- 
tigt, bei  rascherem  Erhitzen  unter  Luftzutritt  gröfstentheils 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  470;  im  Anas.  Berl.  Aotd.  Ber.  1956,  469  ; 
Ann.  Cb.  FhMrm.  CI,  66;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  119;  Cb«ni.  Centr. 
1867^  67. 
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^idäÜX  2°  schwefliger  Säure  und  nur  einem  geringen  Theile  nach 
anscheinend  zu  Jodschwefel  wird);  es  bleibt  eine  geringe 
Menge  eines  grauen  spröden  krystallinischen  Rückstands, 
welcher  hauptsächlich  aus  Schwefelwismuth  besteht.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  Jodwismuth  BiJ,  bildet  glänzende 
groGse  dünne  schwarzgraue  hexagonale  Tafeln;  es  verflüch- 
tigt sich  an  der  Luft  erhitzt  in  braunen  Dämpfen,  während 
eine  kleine  Menge  rothbraunen  basischen  Jodwismuths  zu- 
rückbleibt;  es  wird  durch  kaltes  Wasser  nicht  bemerkbar 
verändert,  durch  kochendes  zu  basischem  Jodwismuth  um- 
gewandelt, während  das  Wasser  gelb  und  sauer  reagirend 
wird;  ätzende  Alkalien  zersetzen  es  schon  in  der  Kälte, 
rascher  b'eim  Erhitzen,  unter  Abscheidung  von  Wismuthoxyd 
und  jods,  Wismuthoxyd,  kohlens.  Salze  wirken  ähnlich  aber 
langsamer;  Schwefelalkalimetalle  zersetzen  es  rasch  unter 
Abscheidung  von  Schwefelwismuth ;  Salzsäure  löst  es  unter 
brauner  Färbung  ohne  bemerkbare  Zersetzung,  Salpeter- 
säure zersetzt  es  unter  Ausscheidung  von  Jod. 

J.  Löwe  (1)  hat  Untersuchungen  über  chroms.  Wis^ 
muihoxi/d  angestellt.  Wird  eine  Lösung  von  Salpeters.  Wis- 
muthoxyd, die  durch  Sättigen  warmer  Salpetersäure  mit 
basischem  Salz  erhalten  wurde,  in  eine  überschüssige  etwas 
concentrirte  Lösung  von  einfach  -  chroms.  Kali  unter  um- 
rühren gegossen ,  so  entsteht  ein  citrongelber,  unter  dem 
Mikroscop  krystallinisch  erscheinender,  in  Wasser  unlös- 
licher, beim  Glühen  nicht  schmelzender  und  sich  nicht  zer- 
setzender Niederschlag,  welcher  von  anhängendem  chroms. 
Kali  nur  durch  lange  fortgesetztes  Waschen  befreit  wird 
und  die  Zusammensetzung  3  BiO«,  2  CrO«  hat.  Bei  Be- 
handlung desselben  mit  zur  vollständigen  Lösung  unzu- 
reichenden Mengen  verdünnter  Salpetersäure  oder  Salzsäure 
wird  er  zu  einer  orangegelben  Verbindung  BiO,,  2  CrOs, 


(1).J.  pr.  Chem.  LXVII,  888  n.  468;  im  Aats.  Chem.  Cenlr.  1866, 
886  V.  784. 
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welche  beim  Glühen  zersetzt  und  dankelgrün  wird*  Letztere 
Verbindung  entsteht  auch  nach  Eingiefsen  einer  nnr  wenig 
freie  Säure  enthaltenden  Lösung  von  Salpeters.  Wismuth- 
oxjd  in  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  von  saurem  chroms. 
Sali,  wenn  letztere  in  geringem  Ueberschusse  bleibt  und 
man  den  anfangs  eigelben  und  flockigen  Niederschlag  einige 
Zeit  stehen  läfst;  rascher  geht  diese  Umwandlung  vor  sich, 
wenn  man  die  Fällung  in  der  Wärme  vornimmt. 

Nach  Sonnenschein(l)  tritt,  wenn  zu  geschmolzenem ^ •  ^ " * » ■»• 
Cadminm  ein  gleiches  Aequivalent  Natrium  gesetzt  und  »>»■*«»«"• 
umgerührt  wird,  eine  Vereinigung  beider  Metalle  unter 
Lichterscheinung  ein.  Die  so  entstehende  Legirung  ist 
silberweifs,  sehr  glänzend,  leicht  schneidbar,  und  überzieht 
sich  an  der  Luft  bald  mit  einer  Oxjdschichte ;  enthält  sie 
Höhlungen,  so  finden  sich  in  diesen  gut  ausgebildete,  bis 
1  Linie  grofse  OctaSder  mit  Würfel-  und  Dodecaeder- 
fläcben. 

C.  V.  Hauer  (2)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  frühereu 
Untersuchungen  (3)  über  die  Verbindungen  des  Chlor cad-- 
mitvms  mit  basischen  Ghlormeiallen,  folgende  weitere  Mitthei- 
lungen gemacht.  Aus  der  Lösung  von  2  Aeq.  Chlornickel 
und  1  Aeq.  Chlorcadmiupa  krjstallisirt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  derselben  zuerst  eine  kleine  Menge  der  schon 
früher  beschriebenen  Verbindung  2  CdCl  +  NiCl  +  12  HO, 
aus  der  Mutterlauge  (oder  bei  Gegenwart  eines  kleinen 
Ueberschusses  von  Chlornickel  von  Anfang  an)  eine  Ver- 
bindung CdCl  +  2  NiCl  4-  12  HO  in  grofsen  dunkel- 
grünen rhombischen  Säulen.  Eine  der  letzteren  entspre- 
chende Kobaltverbindung  war  nicht  zu  erhalten.  —  Aus 
der  gemischten  Lösung  von  Brombaryum  und  Bromcadininm 
krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  CdBr+BaBr+4H0 
in  grofsen  farblosen  glänzenden    Erystallen,   die   mit  der 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVÜ,  169.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  40  ; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  121 ;  Chem.  Geotr.  1856,  766.  —  (S)  Jahresber.  f. 
1856,  892  ff. 
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^hSlS^!!!' ftUher  beschriebenen  entsprechenden  Chlorverbindang  iso* 
morph  sind. 

Cr  oft,  welcher  schon  vor  längerer  Zeit  (1)  Doppel- 
haloTdsalze  des  Cadmiums  dargestellt  hatte,  hat  gleichfalls 
weitere  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  gemacht  (2). 
Aus  einer  Lösung  gleicher  Aequivalente  Jodcadmium  und 
Jodkalium  krystallisirte  bei  dem  Verdunsten  derselben  über 
Schwefelsäure  die  leicht  losliche  Verbindung  CdJ  -f-  KJ 
+  2  HO  in  verzerrten  Octaedern.  In  gleicher  Weise 
wurde  eine  Verbindung  CdJ  -j-  NaJ  -j-  6  HO  in  zerfliefs- 
lichen  Prismen  erhalten,  und  eine  anscheinend  dem  Kalium- 
doppelsalz isomorphe  Verbindung  CdJ  -j-  NH4J  -f-  2  HO; 
ferner  eine  sehr  zerfliefsliche  Verbindung  CdJ  -f-  Ba J  +  5  HO, 
und  eine  Verbindung  CdJ  +  SrJ  +  8  HO  in  grofsen  farb- 
losen, in  feuchter  Luft  zerfliefsenden,  in  trockener  Luft  ver- 
witternden Krystallen.  Aus  einer  Lösung  äquivalenter 
Mengen  von  Bromcadmium  und  Bromnatrium  krystallisirt 
2  CdBr  -f-  NaBr  -)>  &  HO  in  kleinen  glänzenden  sechs- 
seitigen Tafeln. 

Für  das  krystallisirte  Zinnchlorür  bestätigte  Mar  ig - 
nac  (3)  die  Formel  SnCl  +  2H0  (4).  Die  monoklino- 
metrischen  Krystalle  zeigen  vorherrschend  00  P  .  00  P  00  . 
(P  00),  untergeordneter  +  P>  -r  P  nnd  -|-  2  P  2,  manchmal 
mit  säulenförmigem  Habitus  durch  das  Vorherrschen  von 
00  P  und  cx>  P  cx>,  manchmal  mit  tafelförmigem  Habitus  durch 
das  Vorherrschen  von  cx>  P  00.  Es  ist  00  P  :  00  P  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  81^^10^  (Poo):  (P  00)  daselbst 
=  SSM',  -f  P  :  +  P  daselbst  =  S6H&\  -  P  :  —  P  daselbst 
=  11P32';  00 Poo  :  +P=  110« 37',  ooPoo  :  — P  =  ISS^SO', 
00  P  :  +  P  =  141«34',  00  P  :  —  P  =  151«  22'. 


Bi  na. 
KlBBOhlorttr. 


(1)  PhiL  Mag.  [S]  XXI,  855;  Berseiins'  Jahresber.  XXIII,  214.  ^ 
(2)  Cham.  Qat.  1856,  121 ;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  899 ;  Chem.  Centr. 
1856,  402.  —  (8)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  *-  (4)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1861,  856;  f.  1858,  868. 


Ziin.  —  Blei.  --  Biien.  ^95 

A.Overbeck  (1)  empfahl  für  die  Daretellung  des  ^'Z^^;^ 
Bleihyperox jdfl ,  Bleiozydbydrat  mit  concentrirter  Lösang     °'^'- 
von  Ferridcyankalium  und  Kali  zu  kochen;  Pu scher  (2) 
(für.  die  Anwendung  in  der  Zündhölzerfabrikation),   Blei- 
weifs  oder  BleiglSttc)  oder  Mennige  mit  klarer  Chlorkalk- 
flüssigkeit  zu  kochen. 

Sonnenschein  (3)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  ■*••"■ 
dne  krystallinische  Legirung  von  Blei  und  Eisen,  die  sich  ^„JJJi,^ 
in  einem  ausgeblasenen  Hochofen  in  Oberschlesien  in  den 
Höhlungen  der  Sauen  fand.  Sie  bildete  theils  Würfel, 
theils  federförmig  an  einander  gereihte  feine  Nadeln,  war 
messinggelb,  stellenweise  blau  schillernd,  etwas  härter  als 
Blei,  von  10,560  spec.  Gewicht,  wurde  von  dem  Magnet 
angezogen,  und  enthielt  88,8  pC.  Blei  und  11,1  Eisen,  der 
Formel  PbgFe  entsprechend. 

ühevreul  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Bildung  von  schwarzem  Schwefeleisen  unter  dem  Pariser 
Straf senpflaster;  Erlenmeyer  (5)  und  Geiseler  (6)  über 
die  Darstellung  von  Eiaenchhrid.  '  • 

Witt  st  ein  (7)  hat,  unter  Erinnerung  an  frühere  Un- 
tersnchungen  (8)  von  ihm  über  phosphors.  Eüenverhindungen^ 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  der  von  Jenzsch  (9) 
untersuchten,  durch  Fällen  von  Eisenvitriol  mit  phos* 
phors.  Natron  dargestellten  Substanz  überbasisches  phos- 
phors.  Eisenoxyd  (2  Fe^Os,  PO5)  beigemengt  gewesen  sei. 
Jenzsch(lO)  vertheidigte  die  Homogenität  der  untersuch- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXV,  5;  Chem.  Centr.  1856,  169.  Vgl. 
B«rieiia0'  Jahresber.  XXVI,  340;  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  479.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  54.  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  862;  f.  1855,  897. 
—  (8)  Zeitsebr.  d.  doatschen  geolog.  Gesellsch.  VII,  664;  J.  pr.  Chem. 
LXVn,  168;  Chem.  Centr.  1856,  823  a.  668.  — '  (4)  Compt.  rend.  XLIII, 
128;  Dingi.  pol.  J.  CXUI,  125;  J.  pr.  Chem.  LXX,  820.  ->  (5)  N. 
Jahrb.  Pharm.  V,  8.  —  (6)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVIH,  169.  — 
(7)  Pogg.  Ann.  XCVII,  158.  —  (8)  Buchner's  Äepertorinm  [2]  XXXIX, 
145;  Berseliai'  Jahresber.  XXVI,  241.  —  (9)  Jahresber.  f.  1855,  404.— 
(10)  Pogg.  Ann.  XCVIU,  629;  J.  pr.  Chem.  tXIX,  261. 
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TMbtodun.  ^^^  Substanz  und  erörterte  auch  das  Resultat  von  Strave's 
deMcibea.   Aualysc  des  Vivianits   von  Eertsch  (1)  nach  seiner  früher 
dargelegten  Ansicht  über  die  Bildung  dieses  Minerals. 

Durch  Verdunstenlassen  einer  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzten Lösung  von  schwefeh.  Eisenoxydul  hatte  Bons- 
dorff  (2)  nach  den  Erystallen  des  gewöhnlichen  Eisen- 
vitriols das  Salz  FeO,  SO,  +  4  HO  und  später  FeO, 
SO,  +  2  HO  auskrystallisirt  erhalten ;  FeO,  SO,  +  4  HO 
krystallistrt  auch  nach  Regnault's  Beobachtung  aus  der 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  bei  80 ^  —  Marig- 
nac  (3)  erhielt,  als  er  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
versetzte  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  im  leeren 
Räume  verdunsten  liefs,  nach  den  zuerst  anschiefsenden  Kry- 
stallen  von  FeO,  SO3+  7  HO  Kry  stalle  von  FeO,  SO,  +  5  HO 
und  dann  Krystalle  von  FeO,  SO3  +  4  HO.  Die  kleinen  grün- 
lichblauen Krystalle  von  FeO ,  SO,  +  5  HO  sind  triklino- 
metrisch ,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Mangansalz; 
wird,  wie  es  für  das  letztere  Salz  geschah  (4),  die  für  die 
Krystalle  des  gleichfalls  isomorphen  Kupfervitriols  gewöhn- 
lich angenommene  Stellung  und  Deutung  der  Flächen  zu 
Grunde  gelegt,  so  ist  bei  dem  triklinometrischen  Eisenoxy- 
dulsalz 00  f  00  2  00  P  00  =  76^42',  00',  P  :  00  P',  =  121 052', 
P'  :  00  P',  =  12P40';  bezüglich  der  näheren  krystallo- 
graphischen  Beschreibung  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen.  Das  blafsgrüne  Salz  FeO,  SOj  -|-  4  HO  kry- 
stallisirt  monoklinometrisch  und  ist  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Mangansalz  (5);  es  zeigt  die  Flächen  00  P  . 
(00  P  2) .  OP .  (P  00)  .  (00 P  cx>)  .  —  P  00;  es  ist  im  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitt  ooP  :  ooP  =  132046',  (ooP2)  :  (00  P  2) 
=  9704O',  (Pc»)  :  (Pc»)  =  1190  30';  00  P  :  0  P  =  OP, 
(00  P2)  :  OP  =  90049',  OP  :  -  Pc»  =  I27o33'. 

An  den  monoklinometrischen  Ejystallen  des  schwefeU. 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  967.  —  (2)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem^ 
4.  Aafl.,  III,  235.  —  (8)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1855,  881.  -  (5J  Jahresber.  f.  1855,  880  f. 


Eisenoxydul'Kaea  FeO,  SO3  +  KO,  SO,  +  6  HO  beobach-  ^„„.4^ 
tete  Marignac  (1)  die  Combination  00  P  •  00  P  00  •  d^SibM. 
0  P  .  (P  00)  .  +  P  .  -f  2  P  00,  und  er  fand  die  Neigun- 
gen  cx>  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  =  108^39^ 
(P  00) :  (P  oo)  daselbst  =  128«, + P :  +  P  daselbst  =  130«  31 ', 
0  P  :  00  P  00  =  104«33',  0  P  :  00  P  =  10P46',  0  P  :  +  P 
=  135« 22',  OP  :  +  2  P  00  =  116«36'.  Die  Lösung  die- 
ses Doppelsalzes  giebt  bei  50  bis  60«  eingedampft  eine  Kruste 
von  Krystallen,  welche  mit  dem  S.  381  erwähnten  Doppel- 
salz MnO,  SO3  +  KO,  SO,  +  2  HO  isomorph  sind.  — 
Nach  Marignac  krjstallisiren  aus  einer  Lösung  von 
Schwefels.  JEtsenoxydul  und  Schwefels.  Natron  bei  d^m  Ver- 
dunsten derselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  beiden 
Salze  einzeln  aus,  aber  bei  35«  und  darüber  krystallisirt  ein 
Doppelsalz  FeO,  SO,  +  NaO,  SO,  +  4  HO.  Die  mono- 
klinoraetrischen  Krystalle  des  letzteren  sind  isomorph  mit 
der  S.  382  besprochenen  Manganverbindung;  sie  zeigen 
ooP.c3oP2.0P.+  Poo-  (JP  00),  mit  den  Neigungen 
cx>  P  :  cx>  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  74«  0', 
ooP2  :  <x)P2  daselbst  =  112« 62',  OP  :  (iPc3o)  =  146«39'; 
OP  :  00  P  =  »6«16',  0  P  :  +  P  00  =  130«3'. 

Die  braunrothen  hexagonalen  Kry stalle,  welche  sich 
bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Eisen- 
ozydkalialaun ,  namentlich  wenn  diese  mit  etwas  Kali  ver- 
setzt wurde,  ausscheiden^  hatten  Richter  und  Scheerer(2) 
als  auf  12  Aeq.  SO,  3Fe20„  5KOund.2lHO  einschliefsend 
betrachtet  Rammeisberg  (3)  hatte  es  als  wahrscheinlich 
betrachtet,  es  möchten  nur  20  HO  darin  enthalten  sein. 
Marignac  (4)  fand  für  diese  Krystalle  (welche  er  auch 
als  hexagonale  Prismen  mit  den  Endflächen,  ohne  weitere 
Abänderungen,  beobachtete)  die  Znsammensetzung  5  KO, 
3  FejO,,    12  SO,  +  18  HO,  und  für  die  isomorphe,  in 


(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1862, 
400.  —  (8)  Ei^Btallogniphuch«  Chemie,  241.  —  (4)  In  der  8.  19  angef. 
Abhandl. 
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▼«bSÜäuD   entsprechender   Weise   aus   dem  Eisenoxydammoniakalann 
dMMtb«ii.  entstehende    Ammoniakverbindang    die   ZuBammensetzung 
5  NH4O,  3  FejO,,  12  SO,  +  18  HO. 

Das Eisenchhrid  Verbindet  sich  nach  H.  Sainte-Claire 
Deville(l)  mit  den  Chloralkalimetallen ;  Eisenchlorid  und 
Chlornatrium  geben  namentlich  eine  gegen  200®  schmelzende 
und  bei  dieser  Temperatur  sehr  dünnflüssige  Verbindung. 
—  Stsenfluorid  Fe^FIs  läfst  sich  nach  Deville  (2)  erhal- 
ten  durch  Behandeln  von  geglühtem  Eisenoxyd  mit  über- 
schüssiger flüssiger  Fluorwasserstoffsäure  und  starkes  Er- 
hitzen der  getrockneten  Masse  in  einem  grofsen  Platintiegel, 
dessen  unteren  Theil  man  vor  der  Gebläslampe  zum  Weifs- 
glühen bringt;  die  am  Boden  des  Tiegels  geschmolzene 
Masse  zeigt  oft  an  der  Oberfläche  ungeschmolzen  gebliebene 
Stücke  des  Fluorids,  an  welche  kleine  durchsichtige  und 
fast  farblose  Würfel  von  FcaFlj  sublimirt  sind.  (Die  ge- 
schmolzene Masse  ist,  wohl  durch  Eisenoxydgehalt  in  Folge 
der  Einwirkung  der  Luft,  roth  gefärbt.)  Das  Eiienfluorid 
ist  mit  dem  Fluoraluminium  isomorph ;  es  ist  leichter  schmelz- 
bar und  eben  so  flüchtig  als  dieses. 

■  ob «lt.  Das  Salpeters.  Kobaltoxydul  CoO,  NO5  +  6  HO   kry- 

stallisirt  nach  Marignac  (3)  monoklinometrisch ,  mit  den 
Flächen  ooP.OP  .cx>Poo.  —  Poo.(Poo),  und  den  Neigungen 
00  P :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  82®,  0  P :  00  P  00 
=  10P50'  ungefähr,  OP  :  -  Poo  =  1290  10',  OP  ;  ooP 
=  97  bis  98«. 

i.  g.  Die  krystallinische  Verbindung,  welche  Th.  Schwar- 

\'iu.'  zenberg  (4)  durch  längeres  Elrhitzen  von  Eobaltoxydoxy« 
dul  oder  Kobaltoxydul  oder  kohlens.  Kobaltoxydul  mit  ge- 
schmolzenem Kalihydrat  im  offenen  Silbertiegel  erhielt  und 
als   kobaJu.  Kali  bezeichnete,   ist  von   Pebal   und   von 


(1)  In  der  8.  801  angef.  Abhandl.  —  (2)  Daselbst;  auch  Ann.  eh. 
pliya.  [8]  XLIX,  85.  —  (8)  In  der  S.  19  angef.  ▲bhandl.  ^  (4)  Jähret* 
ber.  L  1865,  407. 
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Mayer  untersucht  worden.  —  Pebal  (1)  f«nd  bestätigt,  uoi,Ji'4,**Kj,. 
dafs  die  darin  enthaltene  Oxydationsstufe  des  Kobalts  auf 
3  Aeq.  Metall  5  Aeq.  Sauerstoff  enthält.  Das  Product 
einer  Darstellung  fand  er  nach  dem  Trocknen  bei  100* 
(abgesehen  von  dem  geringen  Gehalt  an  Silber)  der  Formel 
KO,  2  CosOs  entsprechend  zusammengesetzt,  und  er  hält 
es  für  unwahrscheinlich,  dafs  die  Verbindung  zu  ihrer  Cob- 
stitntion  gehöriges  Wasser  enthalte ;  das  Product  einer 
anderen  Darstellung  enthielt  aber  bei  derselben  Temperatur 
getrocknet  eine  geringere  Menge  (11,2  pC.)  Kali  und  2,5  pC. 
Wasser.  —  W,  Mayer  (2)  bestätigte  gleichfalls  die  Exi- ' 
stenz  der  Oxydationsstufe  Co^Os.  Er  fand,  dafs  dieselbe, 
aufser  bei  dem  Schmelzen  von  Kobaltoxydoxydul  mit  Aetz- 
alkalien  an  der  L^^ft,  auch  bei  dem^^Schmelzen  mit  Aetz^« 
alkalien  und  chlors.  oder  Salpeters.  Kah  gebildet  wird; 
steigt  bei  diesen  Operationen  die  Temperatur  über  einen 
gewissen  Punkt  oder  wird  die  Schmelzung  sehr  lange  fort- 
gesetzt, so  erhält  man  C02OS  oder  Mischungen  desselben 
mit  CosOs  (einmal  wurde  auch  die  Oxydationsstufe  €0^04 
erhalten).  Bei  dem  Schmelzen  mit  Salpeters.  Kali  allein 
in  hoher  Temperatur  bildet  sich  C02OS,  ebenso  bei  dem 
Einleiten  von  Chlor  in  frisch  gefälltes  Kobaltoxydulhydrat 
bei  Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge.  Nach  Mayer 
ist  die  Oxydationsstufe  CosO«  zu  keiner  Zeit  in  dem  schmel-  v 
zenden  Aetzkali  aufgelöst  (was  Schwarzenberg  glaubte), 
und  die  Ausscheidung  ihrer  Verbindiftg  mit  Kali  findet 
zucht  in  dem  Mafse  statt,  wie  sich  Kaiiumhyperoxyd  bildet 
Nach  dem  Eintragen  des  Kobaltoxydoxyduls  in  schmelzen- 
des Kalihydrat  KO,  HO  bilden  sich  die  Kry stalle  der 
neuen  Verbindung  alsbald  an  der  Oberfläche  der  geschmol- 
zenen Masse,  und  bei  Zunahme  derselben  senken  sich  die 
grofseren  zum  Boden  des  Tiegels ;  bei  dem  Erkalten  findet 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXT,  169;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  267;  Cfaem. 
Centr.  1856»  849;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  81;  Chem.  Gas.  1857,  41.  — 
(S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  266;   J.  pr^  Chem.  LXXI,  63. 
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kobamfkaii. k^^*^^  Ans^eidnng  von  Krjstallen  statt;  die  Masse  eni- 
hiilt,  wenn  die  Schmelzung  nach  dem  Erscheinen  der  ersten 
^r^tallblättchen  unterbrocheti  wurde ,  nur  sehr  wenig 
KaliumhyperoKyd.    Hinsichtlich  der  Form  and  der  übrigen 

^  *  Eigenschaften  der  Krjstalle  fand  Mayer  Schwarze n- 
berg's  'Angaben  bestätigt  Durch  lange  fortgesetztes 
Raschen  mit  Wasser,  rascher  dureh  Kochen  mit  demselben, 
läfst  sich  den  KrystaUen  der  gröfsere  Theil  des  Kaligehal- 
ie^f  doch  nie  der  ganze»  entziehen.  Mayer  glaubt i  dafs 
die  Erystalle  als  den  Verbindungen  mehrerer  Oxyde  und 
•  üyperoxyde  mit  Kali,  die  auch  durch  Wasser  mehr  oder 
weniger  vollständig  zersetzt  werden,  analog  zusammengesetzt 
zu  betrachten  seien,  und  dafs  es  weniger  richtig  sei,  sie 
«als  kohalts.  Kali  zu  beaeichnen.  Er  fand  in  der  bei  100^ 
getrockneten  Verbindung,  wie  Schwarzenberg,  4,3  bis 
6,6  pC.  Wasser  uhd  betrachtet  dieses  Wasser  als  zur  Con* 
stitution  der  Verbindung  gehörig ;  mehrere  seiner  Analyseä 
stimmen  mit  der  von  Schwarzenberg  fiir  die  bei  100® 
getrocknete^  Substanz  angenommenen  Formel  KO,  3  Co^Os 
-^  3  HO  nahe  überein.  Es  scheint,  wie  schon  Schwar- 
zenberg hervorgehoben,  mit  zunehmendem  Kaligehalt  eine 
Abnahme  des  Wassergehalts  und  umgekehrt  stattzufinden. 

Ammonuka-         Wcltzieu  (1)  hat  fiir  die  ammoniakalischen  Kobalt- 

U«eiie  Kubalt. 

♦erbindan-  verbiüdungen ,  deren  Zusammensetzung  Fremy  (2)  unter- 

SAB* 

suchte,  rationelle  Formeln  unter  der  Voraussetzung  aufzu- 
'  stellen  gesucht,  aafs  sie  Ammoniummolecule  enthalten 
(vergl.  S.  313 f.).  In  den  von  Fremy  als  FuskobaltiaksalflS 
bezeichneten  Verbindungen  nimmt  er  ein  als  Ämmonimm' 
kobaltammonhim  bezeiobnetes  substituirtes  Ammoniummolecul 
Co[NH4jH2N  an;  das  s.  g.  schwefeis.  Fuskobaltiak  wäre 
z.  B.  (Co[NH4]HaN)203,  2  SO,  +4H0;  die, von  Fremy 
untersuchten  Fuskobaltiaksalze  wären  basische  Ozydsake 
des  Ammoniumkobaltammoniums,  während  Weltzien  als 


(1)  In  d«r  S.  S13  angef.  AbhAndl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1658,  40$  ft 


KoMt  40t 


Ammoniak». 
llMheKobalt- 


das  C3ilorSr  desselben  die  sonst  als  CoCl  -|-  2  NH,  ange- 


8eheneVerbindiing,=Co[NH4]H,N,Cl,betr|ichtet.  Fremys  ^«"-*"- 


Ammoniakobaltsalze  betrachtet  Welt zien  als  die  OxvdtiU 
salze  (oder  das  Ghlorür)  eines  als  DtammoninmkobaUammO'^ 
nium  bezeichneten  Molecnls  Go[NH4]2HN;  Oxjdsalze  des-, 
selben  Molecnls,  mit  der  Basis  (Co[NH4]2HN)20s ,  wären 
die  Yon  Fremy  als  Lnteokobaltiaksalze  bezeichneten  Ver- . 
bindnngen.  F  r  e m  y's  Roseokobaltiaksake  betrachtet  W  el  t- 
zien  als  eine  Base  RsO,  enthaltend  oder  (wie  die  Chlor- 
verbindung) sich  von  ihr  ableitend,  in  welcher  ein  Atom  R 
durch  Ammoauimkobaltammonium,  das  andere  durch  Di- 
ammoniumkobaltammonium  repräsentirt  ist;  und  Fremy's 
Oxykobaltiaksalze  wären  basische  Salze  einer  Basis,  welche 
dieselben  2  Ammoniummolecule  und  4  At.  Sauerstoff  ent-- 
hielte.  Welt  zien  erörtert  noMch,  wie  nach  dieser  Betrach- 
tungsweise die  Bildung  der  verschiedenen  Salze,  namentlich 
die  der  beständigeren  Roseokobaltiiksalze  aus  den  übrigen, 
aufzufassen  ist. 

Auch  Gen  tele  (1)  hat  Untersuchungen  über  ammo- 
niakalische  Kobaltverbindungen  angestellt,  und  theil weise 
andere  Resultate  erhalten,  als  frühere  Untersuchungen  (2) 
ergaben.  Ein  kürzerer  Auszug  aus  der  Mittheilung  seiner 
Versuche  läfst  sich  nicht  wohl  geben,  und  wfr  müssen  auf 
die  Abhandlung  selbst  verweisen.  In  den  ammoniakalischen 
Kobalt  Verbindungen  nimmt  er  ein  dem  Kobaltoxyd  CotOs 
entsprechendes  Kobaksesquiamid  Cog  3  NH^  an,  und  unter 
dieser  Voranssetjinng  deutet  er  sowohl  die  Ergebnisse  seiner 
eig^#n  Analysen,  als  das  was  Fremy  (3)  bezüglich  der 
Zusammensetzung  solcher  Verbindungen  gefunden  hat,  durch 
complicirte  Formeln. 


(1)   J...  pr.   Cbem.   LXIX,  129.  —    (2)   Ygl   Jahresber.   f.   1851, 

860  ff.;    f.  1852,  408  ff.;    f.    1858,  872.     —    (8)   Jahresbtr.    f.    1852 
403  ff. 
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mekti.  -p^^   j^  quadratigcb -  krystallisirte  aehweiels.   Nickel- 

Nickel- 

exydouai.«.  oxjrdul  hatto  M  ai  1  g  n  a  c  (1)  die  Zusammensetzung  NiO,  SOs 
4-  6tiO  gefunden.  Für  das  isamorphe  sdens.  Nichdoxydtd^ 
für  welches  n»an  wie  für  das  quadratische  schwefeis.  Salz 
firCiher  7  Aeq,  Wasser  angenommen  hatte,  fand  M  arignac(2) 
jetzt  auch  die  Zusammensetzung  NiO,  SeOs  -4"  ^  HO.  — 

.  Das  Salpeters.  Nickeloxycbd  krystaIHsirt  nach  Marignac 

monoklJnometrisch  (deutliche  Krystalle  erhält  man  nur  bei 
dem  Abdampfen  der  Lösung  bei  30  bis  40^  oder  bei  dem 
Abkühlen  einer  in  der  Wärme  concentrirten  Lösung)  und 
ist  mit  der  S.  398  besprochenen  Kobaltyerbindung  isomorph« 
Beobachtet  wurde  die  ComUnation  ooP  •  OP  •  4*  P  cx>  • 
—  Poo»  mit  den  Neigungen  oqP  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  82»20',  0  P  s  ooP  =  »T^^SCy,  0  P  :  +Poo 
==  112« 46',  OP  :  -  PoD  =9  12ö»30'.  Dia  aus  einer  Lö- 
sung  von  Salpeters.  Nickelozydul  in  der  Kälte  sich  aus» 
scheidende^  Krystalle  lilüben  dieselbe  Zusammensetzung; 
sie  liefsen  sich  nicht  genauer  bestimmen,  ihre  Form  scheint 
aber  nicht  auf  die  der  vorstehend  beschriebenen  Krystalle 
beziehbar  zu  sein. 

K.pf«r.  Odling  (3), fand,  A.  VogePs  (4)  Angabe  entgegen, 

dafs  reines  Kupfi^  bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  unter 
Wasserstofientwickelung  und  Bildung  von  Kupferchlorür 
allmä%  gelöst  wird. 

ISiUrin  Berthelot  (5)  hat  die  Verbindung,   welche  sich  b« 

der  Absorption  des  Kohlenoxjdgases  in  Kupferchlorür- 
lösungen  (6)  bildet,  in  folgender  Weise  im  krystallisirten 
Zustande  erhalten.  In  1,5  Liter  einer  gesättigten  L9sung 
von  Kupferchlorür  in  rauchender  Salzsäure  (erhalten  durch 
Lösen  eines  Gemenges  von  Kupferoxyd  und  Kupferspäbnen 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  412.  —  (2)  In  der  S.  19  angef.  AbhandL  -> 
(8)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  IX,  291.  —  (4)  Schweigger*«  Jonmal  XXXII, 
801.  ^  (5)  Ann.  oh.  phys.  [8]  XLVI,  489;  Instit  1856,  101  ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  XCVIII,  892 ;  Cbem.  Centr.  1856«  801.  —  (6)  Vgl.  Jahr^bsr.  f. 
1860,  858. 
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in  dieser  SSore)  leitet  man  die  bei  Zersetzung  von  20O  Grm.  M^d^^T 
Oxalsäure  durch  SchwefelsSare  sich  entwickelnden  Gase» 
wiederholt  diese  Operation  mit  derselben  Flüssigkeit,  tfaeilt 
diese  dann  in  zwei  gleiche  Theile,  entwickelt  aas  dem  einen 
darch  Erhitzen  das  darin  enthaltene  Eohlenoxyd  und  läfst 
dasselbe  dorch  den  anderen  Theil  Flüssigkeit  absorbiren» 
in  welchem  sich  alsdann  bald  perlmntterglänzende  Blättchen 
aasscheiden.  Diese  ergaben,  durch  Auspressen  rasch  ge- 
trocknet, eine  dem  Aequivalentverhältnifs  4  Cu^CI,  3  CO^ 
7  HO  entsprechende  Zusammensetzung;  da  sie  sich  an  der 
Luft  rasch  yerändern,  hält  es  Berthelot  für  möglich» 
dafs  sie  im  unzersetzten  Zustand  CU2CI,  CO,  2  HO  sein 
können.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  durch  welches  sie 
zu  Kupferchlorür  umgewandelt  werden,  das  eine  gewisse 
Menge  Kohlenoxyd  zurückhält.  Die  Flüssigkeit,  in  wdcher 
sie  sich  bildeten,  bleibt  auf  Zusatz  von  Wasser  anfangs 
klar,  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  giebt  sie  einen  Nieder«* 
schlag. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  basisches  Knpfer- 
Chlorid  CuCl,  3  CuO  +  4  HO  bat  F.  Field  (1)  Mitthei- 
lungen  gemacht,  auf  welche  wir,  da  sie  im  Wesentlichen 
vermeintliche  Berichtigungen  mifsverstandener  Angaben  in 
L.  Qmelin's  Handbuch  der  Chemie  betreffen,  nicht  näher 
eingehen. 

W.  Schütte  (2)  hat  angegeben,  dafs  nach  Zusatz 
einer  concentrirten  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  zu 
einer  ammoniakalischen  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  oder 
von  Kupferchlorür  (dann  unter  Sauerstoffabsorption)  kleine 
violette  Nadeln  auskrystallisiren,  die  luftbeständig  seien,  bei 
100^  Ammoniak  entwickeln  und  bei  höherer  Temperatur 
weiter  zersetzt  werden,  durch  kaltes  Wasser  zersetzt,  darch 
heiiaes  Wasser  gelöst  werden  (bei  längerem  Erhitzen  scheide 


(1)  ClMin.  800.  Qu.  J.  IX,  140;  J.  pr.  Chem.  LXX,  62.  —  (3)  Compt 
r«nd.  XLII,  1267;  Instit.  1866,  245;    J.  pr.  Chem.  LZX,  949. 
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binduttffen!  s^ch  Schwefclkupfer  ans),  und  eine  etwas  wechselnde  Za- 
sammensetzung  zeigen,  sofern  wohl  in  ihnen  Kupferoxyd 
und  Kupferoxydul  sich  ersetzen  können ;  er  drückt  die 
dafür  im  Mittel  gefundene  Zusammensetzung  aus  durch 
4  (NaO,  SjOs)  +  3  (CugO,  SjO^)  +  CuO,  8^0«  +  4  NH, 

oder  NaO,  8,0,  +  j^^^gj ,  S^O,  +  NH,. 

Die  von  Heeren  (1)  aus  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Lösung  von  unterschwefels.  Kupferoxyd  erhaltene 
Verbindung  CuO..  S^O,  -f-  2  NHj  entsteht  nach  Schwei- 
zer (2)  auch  durch  Zersetzung  des  s.  g.  schwefeis.  nnd 
Kupferoxyd-Ammoniaks  (NH4O,  SO,  -}"  CuO,  NH,  nach 
der  gewöhnlicheren  Ansicht)  mittelst  unterschwefels.. fiaryts 
und  krystallisirt  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  mit  den  von 
Heeren  für  jene  Verbindung  angegebenen  Eigenschaften, 
in  dünnen  violettblauen  Prismen  mit  schiefer  Endfläche, 
die  luftbeständig,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Wasser  von 
40^  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Schweizer  fand  bestätigt, 
dafs  diese  Verbindung  dem  s.  g.  schwefeis.  und  Kupferoxyd- 
Ammoniak  nicht,  analog  zusammengesetzt  ist,  sondern 
i^asserfrei  ist  und  die  von  Heeren  angegebene  Zusammen- 
setzung hat,  —  Eine  Lösung  dieser  Verbindung  giebt  mit 
Salzsäure  versetzt  einen  bellgrünen,  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag,  und  wenn  Salzsäure  nur  so  lange  zugesetzt 
wird,  bis  die  Flüssigkeit  gerade  vollständig  entfärbt  ist,  so 
enthält  das  Filtrat  neben  unterschwefels.  und  salzs.  Ammo- 
niak höchstens  noch  Spuren  von  Kupferoxyd;  der  Nieder- 
schlag, zwischen  Fliefspapier  getrocknet,  ergab  die  Zusam- 
mensetzung 2  CuCl,  7  CuO,  9  H0|  und  ist  eine  Verbindung 
oder  vielleicht  nur  ein  Gemenge  von  2  (CuCl,  3  CuO  -|-  4  HO) 
und  (CuO,  HOj.  Die  Verbindung  von  unterschwefels. 
Kupferoxyd   und   Ammoniak  wird  durch   Einwirkung  von 


(1)  Pogg.  Ann.  Vn,  189;  Berzelius'  Jahreaber.  VIT,  165.  —  (2)  J. 
pr.  Chem.  LXVII,  430;  im  Änsz  Gbem.Centr.  1656,  718;  Änn.cb.phy«. 
[8]  XLVIII,  194. 
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viel  Wasser  zu  Kupferoxydhydrat,  untergchwefels.  Ammoniak  SJu^J,*^ 
I  aDd  freiem  Ammoniak  zersetzt;  die  Lösung  des  Salzes  in 

weniger  Wasser  giebt  bei  dem  Erwärmen  auf  60^  und 
darüber  einen  Niederschlag,  welcher  hauptsächlich  aus 
Kupferoxyd  besteht ,  dem  etwas  basisch^unterschwefels. 
Kupferoxyd  beigemengt  ist  Bei  dem  Erhitzen  jener  Ver- 
bindung im  trockenen  Zustand  verändert  sie  sich  erst  bei 
160^;  längere  Zeit  dieser  Temperatur  ausgesetzt  wird  sie 
dunkelgrün,  während  ein  Theil  des  Ammoniaks  entweicht 
und  ein  Theil  der  Unterschwefelsäure  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  zu  Schwefelsäure  wird.  —  Schweizer  discutirt 
noch,  welche  Vorstellung  man  sich  von  der  Constitution 
der  Verbindungen,  die  aus  schwefeis.,  unterschwefels.  u.  a. 
Kupferoxyd  und  Ammoniak  entstehen,  zu  machen  habe, 
und  spricht  sich  für  die  Ansicht  aus,  in  denselben  sei  das 
Ammoniak  mit  Kupferoxyd  zu  einer  gepaarten  Basis  ver- 
einigt, deren  Sättigungsvermögen  durch  das  Kupferoxyd 
allein  bestimmt  werde  (vgl.  S.  313  ff.). 

Die  Krystalle  der  Verbindung  von  schwefeis.  Ammoniak 
mit  Kupferoxyd-Ammoniak,  NH4O,  SO,  +  CuO,  NH,,  sind 
nach  Marignac  (1)  rhombisch.  Sie  zeigen  die  Flächen 
ooP  .ooPf  .oof  2.coPcx>.oo^(X).Pc».P.2P2.  Es  ist 
00  P  :  ooP  ==  96«43',ooPcx>:  c»P  1==  120«39',  oof  oo:c»1^2 
==  150*39%  ^00 :  P  cx)  an  der  Hauptaxe  =  1 18<>63' :  P :  P  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  127^37%  im  makrodiago- 
nalen Hauptschnitt  =  120*29',  im  basischen  =  83^15; 
2  P  2  :  2  P  2  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  140«  54', 
im  makrodiagonalen  =  82*20^,  im  basischen  =  110*56^ 

Brunn  er  (2)  hatte  vor  längerer  Zeit  eine  Verbindung   Q„eek. 
von  Schwefelquecksilber  mit  Schwefelkalium  kennen  gelehrt;    gchw/w- 
bei   der  Einwirkung  einer  Lösung   von   63  Th.  Kalihydrat  ^""''•»^»'"• 
in  derselben  Menge  Wasser  auf  die  durch  Zusammenreiben 


(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XV,  596;  Ber- 
selius*  Jahresber.  X,  116. 
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8obw«fei.  y^Q  joQ  xh.  Quecksilber  mit  23  Tb.  Schwefel  erhaltene 
Masse 9  zur  Darstellung  von  Zinnober  nach  Kirchhof f's 
Vorschrift,  erhielt  er  eine  Lösung,  welche  concentrirt  zuerst 
untersohwefiigs.  Kali  und  weiter  concentrirt  weifse  Nadeln 
auskrystallisiren  liefs,  deren  Zusammensetzung  Brunner 
=  HgS,  KS  +  6  HO  fand.  -  R.  Weber  (1)  hat  jetzt 
solche  Verbindungen  von  Schwefelquecksilber  mit  alka- 
lischen Schwefelmetallen  und  das  Verhalten  des  ersteren 
zu  den  letzteren  überhaupt  genauer  untersucht.  Wird  aus 
Quecksilberchloridlösung  durch  überschüssig  zugesetztes 
Schwefelammonium  Schwefdquecksilber  gefällt  und  dann 
Kali  oder  Natron  zugefügt,  so  löst  sich  der  Niederschlag; 
bei  dem  Eindampfen  der  farblosen  Lösung  findet  starke 
Ammoniakentwickelung  statt,  und  bei  dem  Concentriren 
der  Flüssigkeit  krystallisirt  zuerst  Ghlorkalium  oder  Chlor* 
natrium,  dann  aus  der  weiter  eingedampften  Mutterlauge 
ein  dichtes  Haufwerk  von  langen  haarförmigen  seideglänzen* 
den  Nadeln,  welche,  durch  Umkrystallisiren  aus  Kali-^oder 
Natronlösung  gereinigt  und  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
papier,  soweit  es  ohne  Zersetzung  möglich  war,  von  der 
alkalischen  Flüssigkeit  befreit,  die  Zusammensetzung  HgS, 
KS  +  6  HO  (nebst }  Aeq.  KO)  oder  HgS,  NaS  +  8  HO 
(nebst  ^  Aeq.  NaO)  ergaben.  Diese  Verbindungen  können 
sowohl  in  Lösung  als  auch  in  fester  Form  nur  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Alkali  bestehen  (Schwefelquecksilber  löst 
sich  auch  in  wässerigem  Einfach-Schwefelkalium  oder 
Schwefelnatrium  nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali);  bei 
der  Entziehung  des  letztern  durch  lange  fortgesetztes  Pres- 
sen zwischen  Papier,  ebenso  wie  bei  Einwirkung  einer 
gröfseren  Menge  Wasser,  scheidet  sich  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber aus.  Die  mit  wenig  Wasser  verdünnte  Lösung 
dieser  Verbindungen  in  wässerigem  Kali  giebt  mit  Schwefel- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  76;  im  Auss.  Berl.  Aoad.  Ber.  1866,  9; 
J.  pr.  Ghem.  LXVIII,  118;  Chem.  Centr.  1856,  251;  VierteQabrMchr. 
pr.  Phami.  V,  564;    Chem.  Qai.  1856,  187. 


wsflflersloff  oder  Sehwefelammoniain  i  oder  mit  Schwefel 
versetzt  ond  gelinde  erwSrmt,  eine  Anssißheidung  von 
sehwarsem  Schwefelquecksilber;   sie  wird  durch   die   Lö-  * 

sangen  neutraler  Alkalisalze  nicht  verändert»  sofern  diese 
nicht  verdünnend»  wie  eine  gröfsere  Menge  Wasser,  wirken ; 
sie  giebt  mit  Lösungen  von  Borax,  zweifach-kohlens.  Alkali 
oder  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  sogleich  eine  Ab- 
Scheidung  von  schwarzem  Schwefelquecksilber.  Jene  kry- 
stallisirbaren  Schwefelverbindungen  erhält  man  auch,  wenn 
man  QuecksUberchloridlSsung  durch  Schwefel wasserstofiP  fällt» 
das  Schwefelquecksilber  nach  dem  Auswaschen  mit  wässe- 
rigem Kali  oder  Natron  fibergiefst,  Schwefelwasserstoff  zu- 
leitet bis  vollständige  Lösung  eingetreten  ist  (bei  vollstän- 
digerer Sättigung  des  freien  Alkali's  mit  Schwefelwasser- 
stoff scheidet  sich  das  Schwefelqnecksilber  wieder  ab),  und 
zum  Krjstallisiren  eindampft;  oder  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Schwefelquecksilber  und  Schwefel  nach 
gleichen  Aequivalenten  mit  überschüssigem  Ealihydrat  bis 
zum  Schmelzen,  Behandeln  der  erkalteteh  Masse  mit  Wasser 
und  Eindampfen  der  klaren  Lösung  zur  Krjstallisation. 

Ueber  die  Zersetzung  (Ohloridbildung),  welche  das  ^^jj'„„*** 
Quecksilberchlorür  schon  durch  Erwärmen,  namentlich  bei  '"*"*'' 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol,  erleide,  bat  B  e  r  t  h  6  (1) 
Mittheilungen  gemacht';  O.  Lichtenberg  (2)  über  die 
Bereitung  von  Quecksilberjodür  (er  fand,  dafs  das  nach 
einer  von  Sobry  gegebenen  Vorschrift,  16  Th.  Calomel 
fein  gerieben  mit  einer  Lösung  von  8  Th.  Jodkalium  in 
30  Th.  Wasser  anzureiben  und  auszuwaschen,  erhaltene 
Product  ein  Gemenge  von  Quecksilberjodür  mit  Calomel 
und  QuecksUber  ist). 

Für  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Ammo-  jf,"^^5jjj^** 
niaksalzen  auf  Quecksilberverbindungen  entstehenden  Sub- '"^*'^*'^'°- 


doBff«n. 


(1)  Oompt.  rend.  XLIII,  162.  —  (S)  Viertoljahrsschr.  pr.  Pharm.  V, 
5SS;  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  144;  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXYtn,  294; 
Cham.  CsdU.  1656,  944. 
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u^rJ^Qaeetl^^^Q^^^  wafOD  verschledeoe  Betracbtunjp weisen  versucht  wor- 
'''dtTaVcB.^'  den.  Man  hatte  sie  als  Verbindungen  von  Ammoniak  oder 
wasserfreien  Ammoniaksalzen  mit  Quecksilberverbindungen 
betrachtet;  dann»  nach  Kane's  Vorgang,  als  Verbindungen 
von  Quecksilberamid  mit  anderen  Quecksilber-  oder  Amid- 
Verbindungen ;  andere  Chemiker  nehmen  Stickstofiqaeck- 
Silber  als  einen  näheren  Bestandtheil  derselben  an  (1) ;  durch 
Gerhardt  war  die  Betrachtungsweise  angeregt  worden, 
es  sei  in  ihnen  Ammoniak  enthalten,  in  welchem  1  oder 
mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  Quecksilber  vertreten 
sind.  A.  W.  Hof  mann  (2)  entwickelte  diese  Ansicht  im 
Sinn  der  Ammoniumtheorie,  unter  Annahme  eines  Mer» 
curammoniums  HgHsN,  Dimercurammoniums  HgsHgN,  Tri- 
mercurammoniums  HgaHN  (zu  welchem  das  Stickstofiqueck- 
silber  Hg^N  als  Trimercuramin  in  derselben  Beziehung 
steht,  wie  das  Ammoniak  zum  Ammonium)  und  Tetra- 
mercurammoniums  Hg4N.  Derselben  Ansicht  folgend  haben 
Weltzien  (3)  und  Chr.  Grimm  (4)  Formeln  für  die 
hierher  gehörigen  Quecksilberverbindungen  aufgestellt;  be- 
züglich der  Durchführung  im  Einzelnen  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlungen. 

Nessler  (5)  hat  das  Verhalten  des  Jodquecksilbers  zu 
Ammoniak  untersucht,  und  daran  Betrachtungen  über  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Quecksilberverbindungen 
überhaupt  geknüpft.  —  Durch  verschieden  lange  Einwir- 
kung von  trockenem  Ammoniakgas  auf  Jodqnecksilber  hat- 
ten IL  Rose  (6)  und  Rammeisberg  (7)  die  Verbindun- 
gen HgJ,  NHs  und  2HgJ,  NH,  erhalten,  Rarameisberg 
die  letztere  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniakflüssig- 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1852,  422.  —  (2)  Vgl.  Hsodwörterb.  d.  Chem. 
Snpplementband,  474.  —  (8)  In  der  S.  813  angef.  Abhandl.  —  (4)  Hand- 
wCrterb.  d.  Cbem.  VI,  755  ff.  ~  (5)  Ueber  das  Verbalten  des  Jodqneek- 
liiben  a.  8.  w.  sn  Ammoniak  (Dissertation  ,  Freiborg  i.  B.  1856);  im 
kvM.  Cbem.  Centr.  1856,  529;  N.  Jabrb.  Pbarm.  VI,  4;  Cbem.  Qas. 
1856,  445.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XX,  161.  —  (7)  Pogg.  Ann.  XLVUI,  170. 
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keit  aaf  Jodqaecksilber  oder  Jadqnecksilber-JodkaliQmlösang.  u.^,,,  Q„,ek. 
Nach  Nessler  bringt  in  einer  Jodquecksilber  und  Jodka- ■"dwg«.**' 
lium  nach  gleichen  Aequivalenten  enthaltenden  verdünnten 
Lösung  wenig  Ammoniak  keinen  Niederschlag  hervor ;  in  con- 
centrirter  entstehen  bald  schwachgelbliche  Erystalle  der  Ver- 
bindung 2  Hg  J.NHj  (in  welchen  auch  noch  3,2  bis  3,5  pC.  Was- 
ser gefunden  wurden)  und  bei  viel  und  concentrirter  Ammo- 
niakflüssigkeit (so  dafs  diese  mindestens  4  Aeq.  Ammoniak  auf 
1  Aeq.  Jodquecksilber  enthält)  weifse  nadeiförmige  Erystalle 
der  Verbindung  HgJ,  NH,  (abgesehen  von  5  bis  7  pC.  Was- 
ser). Durch  Uebergiefsen  von  Jödquecksilber  mit  Ammo- 
niakflüssigkeit kann  nicht  nur  die  Verbindung  2  HgJ,  NH3 
erhalten  werden,  sondern  auch,  bei  Anwendung  sehr  con- 
centrirter Ammoniakflüssigkeit,  die  Verbindung  HgJ,  NHs 
sich  bilden  (ein  geringer  Zusatz  von  Jodkalium  beschleu- 
nigt die  Einwirkung).  Die  letztere,  auf  diese  Art  erhaltene 
Verbindung  enthielt  noch  9,4  pC.  Wasser;  wasserfreie 
Krystalle  derselben  wurden  erhalten  durch  Auflösen  dieser 
Verbindung  in  Aether,  Eindampfen  der  Lösung  in  einem 
Strom  von  trockenem  Ammoniakgas  und  Stehenlassen  der 
rückständigen  Flüssigkeit  an  der  Luft.  Wird  Jodquecksilber 
mit  Wasser  übergössen,  Ammoniakflüssigkeit  in  kleinen 
Portionen  zugesetzt  und  öfters  geschüttelt,  so  gehen  Jod- 
ammonium und  Jodquecksilber  in  Lösung,  und  es  bleibt 
ein  branner  Körper,  der  an  der  Luft  rothbraun,  durch 
Ammoniak  wieder  braun,  aber  auch  durch  concentrirte 
Ammoniakflüssigkeit  nicht  mehr  in  eine  weifse  Verbindung 
übergeführt  wird,  und  welchen  Nessler  betrachtet  als  ein 
wechselndes  Gemenge  der  Verbindungen  NHg4J  -f-  2  HO 
(der  von  Rammeisberg  als  HgJ  -j-  2HgO-|-HgNH2  be- 
trachteten braunen  Verbindung),  2  HgJ,  NH,  und  HgJ; 
nach  öfterem  Digeriren  mit  Aether  scheint  die  erste  Ver- 
bindung zurückzubleiben.  Die  Verbindung  HgJ,  NH3  giebt 
mit  viel  Wasser  Übergossen  an  dieses  alles  Ammoniak  ab; 
bei  Einwirkung  von  weniger  Wasser  oder   von  ammoniak- 


^IQ  UnorgaoMche  Chemie. 


ulSirjniTk.  l**l*»gem  wird  diö  Verbindung  erst  gelb  (dieser  gelbe  Kör- 
'"toVen"""  pöf  zerfällt  noch  bei  der  Einwirkung  von  viel  Wasser  oder 
beim  Trocknen  zu  Jodquecksilber  und  Ammoniak)  und 
dann  allmSlig  braun,  und  bei  Anwendung  der  richtigen 
Wassermenge  (die  je  nach  der  Temperatur  verschieden  ist) 
und  hinreichend  langer.  Einwirkung  wird  ein  brauner,  beim 
Trocknen  sich  nicht  ändernder  Körper  erhalten,  wahrschein- 
lich NHg4J,  2  HO.  Bei  Einwirkung  von  Alkohol  löst  sich 
ein  Theil  der  Verbindung  HgJ,  NUs,  während  ein  anderer 
gelb  wird  und  bei  Behandlung  mit  viel  Alkohol  in  einen 
braunen  Körper  übergeht.  An  der  Luft,  schneller  im  luft- 
verdiinnten  Räume,  zerfallt  die  Verbindung  HgJ,  NHs  zu 
Ammoniak  und  zurückbleibendem  Jodquecksilber.  Bei  Zu- 
satz von  freiem  Kali  und  Ammoniak  zu  einer  Jodkalium- 
Jodquecksilberlösung  entsteht  bd  wenig  Kali  ein  hellerer, 
bei  mehr  Kali  ein  dunklerer  gelbbräunlicher  Niederschlag, 
der  bald  kermesbraun  wird  und  dann  die  Verbindung 
NHg4J,  2  HO  ist;  die  gelbe  oder  braune  Färbung  oder 
Fällung,  welche  in  der  Jodkalium-Jodquecksilberlösung 
nach  Zusatz  von  freiem  Kali  durch  Ammoniak  oder  Ammo- 
niaksalze hervorgebracht  wird,  empfiehlt  Nessler  als  eine 
empfindliche  Reaction  auf  Ammoniak.  Derselbe  untersuchte 
noch  das  Verhalten  einer  gemischten  ätherischen  Lösung  der 
Verbindungen  HgJ,NH8  und  2  HgJ,  NHs  zu  verschiedenen  al- 
kalisch reagirenden  Flüssigkeiten;  wir  fuhren  hier  nur  an,  dafs 
bei  Zusatz  dieser  Lösung  zu  einer  freie  fixe  Alkalien  oder 
alkalische  Erden  enthaltenden  Flüssigkeit  die  letztere  gelb 
wird,  während  der  Aether  farblos  bleibt  —  unter  den  ver- 
schiedenen Ansichten,  welche  über  die  Constitution  der 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen 
auf  Quecksilberverbindungen  entstehenden  Körper  aufge- 
stellt worden  sind,  giebt  Nessler  der  S.408  besprochenen 
den  Vorzug,  diese  Körper  als  Ammoniumverbiudungen  zu 
betrachten,  wo  im  Ammonium  ein  oder  mehrere  Atome  Was- 
ser8to£r  durch  Quecksilber  vertreten  sind. 
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Zur  Dftrstellaiig  von  reinem  Silber  aus  kupferhaltigem  "^*^«'- 
empfiehlt  Wicke  (1),  die  Legirung  in  Salpetersäure  zu 
lösen,  nach  Abrauchen  der  überBchüssigen  Säure  und  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Silberoxyd  und  Eupferoxyd  mittelst 
überschüssigen  kohlens.  Natrons  in  der  Wärme  auszufallen, 
die  kohlens.  Oxyde  durch  Erhitzen  mit  Traubenznckerlösung 
zu  metallischem  Silber  und  Kupferoxydul  zu  reduciren  und 
nach  dem  Filtriren  aus  dem  noch  feuchten  Filterrückstand 
das  Kupfer  mittelst  kohlens.  Ammoniaks  in  der  Wärme 
auszuziehen. 

Kühl  mann  (2)  hat,  im  Anschlufs  an  frühere  Ver- *^"^"***" 
suche  über  die  künstliche  Nachbildung  von  Mineralien  (3), 
mitgetheilt,  dafs  sich  das  Chl^rsilber  in  einem  dem  des  na- 
türlichen Homsilbers  ähnlichen  Zustand  erhalten  läfst,  wenn 
man  einen  mit  wässerigem  Salpeters.  Silberoxyd  ganz  ge- 
rillten und  mit  einem  porösen  Stopfen  (aus  Amianth,  Bims- 
Btein^  Wolle  u.  a.)  verschlossenen  Kolben  in  wässeriger 
Salzsäure  umgestülpt  stehen  läfst;  über  dem  Stopfen  bildet 
sich  langsam  eine  baumartig  verzweigte  warzige  Masse  von 
ChloTsilber,  dessen  Farbe  aus  dem  Weifsen  allmälig  in  das 
Violettbraune  übergeht,  und  welches  durchscheinend,  im 
Bruch  muschelig  und  glasartig,  und  weich  wie  das  natür- 
liche HornsUber  ist.  Kuhlmann  knüpft  hieran  noch  einige 
Angaben  über  künstliche  Darstellung  von  Pseudomorphosen 
(Bildung  von  Manganoxydul  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niakgas auf  Braunstein  bei  300® ;  Reduction  der  Metalle 
ans  Kupferoxydul ,  kohlens.  und  phosphors.  Kupferoxyd, 
kohlens,  Bleioxyd  u.  a.  bei  Berührung  mit  Zink  und  ver- 
dünnter  Schwefelsäure,  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand; Bildung  von  Schwefelmetallen  aus  kohlens.  Kupfer- 
oxyd ,    kohlens.   Bleioxyd    u.   a.    durch   Einwirkung    von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  148 ;  Dingl.  pol.  J.  GXL,  286  ;  J.  pr. 
Chem.  LXVin,  128;  Chem.  Centr.  1866,  496.—  (2)Compt.  read.  XLII, 
874;  loBtit.  1866,  88;  Chem.  Centr.  1866,  299.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1866,  11. 
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Schwefelwasserstoff;  stets  unter  Beibehaltung  der  ursprüng- 
lichen Erystallform). 

Nach  H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  wirkt  wässerige 
Jodwassersto£fsänre  auf  Silber  schon  in  der. Kälte  heftig, 
unter  Bntwickelung  von  Wasserstoffgas ,  ein,  bis  die  Flüs- 
sigkeit mit  Jodsilber  gesättigt  ist  (2);  bei  dem  Erwärmen 
beginnt  die  Einwirkung  wieder  und  die  Flüssigkeit  giebt 
dann  bei  dem  Erkalten  grofse  farblose  Krystallblätter,  die 
ans  der  Flüssigkeit  herausgenommen  sich  alsbald  zersetzen 
und  nach  Deville  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von 
Jodsilber  und  Jodwasserstoff  sind.  Die  von  diesen  Ery- 
stallen  getrennte  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Stehen  an  der 
Luft  ziemlich  dicke  hexagonale  Prismen  von  Jodsilber, 
welche  ganz  mit  dieser  Verbindung ,  wie  sie  natürlich  vor- 
kommt, übereinstimmen.  —  Nach  späteren  Mittheilungen 
Deville's  (3)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  einer  Mischung 
von  wässeriger  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  Silber 
nur  Jodsilber  und  letzteres  entsteht  auch,  unter  Wärmeent- 
wickelung und  Entweichen  von  Chlorwasserstoff,  wenn  man 
concentrirte  Jodwasserstoftsäure  auf  Chlorsilber  einwirken 
läfst.  Eine  wässerige  Jodkaliumlösung  wird  bei  Berührung 
mit  metallischem  SUber  alkalisch  ^  unter  Bildung  von  Jod- 
silber. Wirkt  Silber  auf  in  einem  Porcellantiegel  geschmol- 
zenes Jodkalium  bei  Eirschroth -  Glühhitze  ein,  so  bildet 
sich  auch  Jodsilber,  und  das  freiwerdende  Ealium  läfst 
etwas  kieseis.  Eali  entstehen  und  manchmal  etwas  Silicium 
aus  der  Tiegelmasse  frei  werden. 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  894;  Instit.  1856,  182;  J.  pr.  Chem.LXIX, 
879;  Ann.  Gh.  Pharm.  Ol,  196.  —  (2)  W&sserige  JodwasserstofFs&ore 
greift  nach  Deville  aach  das  PaHadiam ,  doch  nur  schwach,  unter 
Wasserstoffentwickelung  an.  Mit  Gold  und  Platin  entwickelt  diese  Säure 
keine  bemerkbaren  Mengen  Wasserstoff ,  obgleich  sie  die  genannten  Me- 
talle mit  der  Zeit  löst.  Alle  gewöhnlicheren  Metalle  werden  durch  diese 
Säure  mit  Heftigkeit  gelöst ;  das  so  entstehende  Jodblei  krystallisirt  in 
bemerkenswerther  Weise.  —  (8)  In  der  S.  801  angef.  Abhandl. 
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Nach  A.  Vogel  d.j.  (1)  beruht  die  blassere  Färbttngy 
welche  Jodsilber  in  wässerigem  Ammoniak  annimmt ,  dar- 
auf dafs  das  Jodsilber  Ammoniak  bindet. 

Ein  Doppelsah  von  Platinchlorid  und  Chloraluminium 
wird  nach  Salm-Horstmar(2)  erhalten^  wenn  man  salzs. 
Thonerde  mit  geringem  Ueberschufs  von  Thonerde  zum 
Trocknen  abdunstet,  dann  in  wenigen  Tropfen  Wasser  löst, 
mit  (jedoch  nicht  überschüssigem)  Platinchlorid  versetzt 
und  über'  Schwefelsäure  krystallisiren  läfst.  Gewöhnlich 
entsteht  zuerst  eine  citrongelbe  strahlige  Masse ;  wird  diese 
durch  Anhauchen  zum  theil weisen  Zerfliefsen  gebracht,  so 
bilden  sich  dann  bei  langsamem  Eintrocknen  über  Schwe- 
felsäure gröfsere  citrongelbe  Krystalle,  vierseitige  oder 
sechsseitige  Säulen  mit  schiefer  Endfläche  oder  Tafeln, 
welche  an  der  Luft  langsam  zerfliefsen,  bei  dem  Erhitzen 
roth  und  dann  schwarz  werden  (nach  mäfsigem  Erhitzen 
nehmen  die  schwarz  gewordenen  Krystalle  bei  dem  Erkal- 
ten wieder  rothe  Farbe  an).  Ueber  die  Zusammensetzung 
dieses  Doppelsalzes  ist  nichts  Näheres  mitgetheilt. 

Es  wurde  S.  313  erwähnt,  dafs  bezüglich  der  Consti- "•""*"•'"• 
tution  der  Basen,  welche  durch  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Metall  Verbindungen  entstehen,  zwei  Ansichten 
vertheidigt  werden  :  eine,  welche  diese  Basen  als  gepaarte 
Verbindungen  aus  Ammoniak  und  Metalloxyd  betrachtet, 
und  eine,  welche  sie  als  Ammoniak  oder  als  Ammonium- 
oxyd betrachtet ,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  sind.  Die  letztere 
Ansicht  war  für  die  s.  g.  Platinbasen  namentlich  durch 
Gerhardt  (3)  durchgeführt  worden.  Die  Annahmen,  das 
Platin  könne  mit  den  Atomgewichten  Pt  =  98,7  (Oxydul 
PtO,  Chlorür  PtCl  u.  s.  w.  bildend)  und  pt  =  49,4  (Oxyd 
ptO,  Chlorid  ptCl  u.  s.  w.  bildend)  in   Verbindungen  ein- 


(1)  N   Repert.  Pharm.  V,  58;  Chem.  Ccntr.  1866,  868.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  XCrX,  688;  J.  pr.  Chem.  LXX,  121.—  (8)Jahre<«her.  f.  1860,  886. 
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puuBbM».  gQ}|^Q  ijQd  i  Atom  Wasserstoff  snbstitairen »  und  solche 
Substitation  könne  vor  sich  gehen  in  1  Atom  Ammoniak 
NHs  nnd  in  der  durch  Zusammenlagerung  von  2  At.  Am- 
moniak entstehenden  Atomgmppe  N^H«  —  liefsen  ihn  unter 
den  s.  g.  Platinbasen  vier  Gruppen  unterscheiden ;  er  nahm 
an  die  Basis 

NH,Pt,  PkUosamm,  in  d.  a.  g.  Salzen  d.  zweiten  Bei 8 einsehen  Reihe; 
N,H|Pt,  DipkUoiomin,  in  d.  8.  g.  Salzen  d.  ersten  Reieet'schen  Reibe; 
NHpt,,     PkUinaminf  in  von  Gerhardt  entdeckten  Salzen; 
N,H4pta  IHpUuinamn^  ind.  s.  g.  Gro8*8chen  nnd  R aew 8 k/scben  Saiten, 

wie  im  Jahresbericht  für  1850,  S.  335  ff.  ausführlicher  erörtert 
wurde,  worauf  wir  verweisen. 

A.  W.  Hofmann(l)  betrachtete  die  Chlorverbindung 
der  ersten  Reiset'schen  Reihe,  welche  nach  Gerhardt 
salzs.  Diplatosamin  ist,  als  Amfn<mttimplatamm(mium'CMo' 
rür,  Pt(H4N)H2N,  Gl,  die  Chlorverbindung  von  Ammonium, 
in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Platin  und  ein  zweites 
durch  Ammonium  substituirt  ist.  —  Weltzien  (2)  betrach^ 
tet  Gerhardt's  Platosamin Verbindungen  als  Oxydulsalze 
(oder  Chlorür)  von  Platinammonium  PtHjN,  und  G  e  r  h  a  r  d  t's 
Platinaminverbindungen  als  Oxydsalze  (oder  Chlorid)  des- 
selben Ammoniummoleculs  (Platinamin  NHpts  4~  ^  ^^ 
=  PtHsN,  O)).  Gerhardt's  Diplatosamin  Verbindungen 
betrachtet  Weltzien  als  Oxydulsalze  (oder  Chlorür)  von 
Ammoniunq)l(Uinammanium  Pt(H4N)H2N,  und  die  Gros'- 
schen  Salze,  in  welchen  Gerhardt  Diplatinamiu  annahm, 
als  dem  Oxyd  (RO2)  entsprechende  oder  von  ihm  sich  ab- 
leitende Verbindungen  (Chlorid ,  oder  Oxychlorid ,  oder 
basische  Oxychloridsalze)  desselben  Ammoniummoleculs. 
Weltzien's  Ansichten  über  die  Constitution  noch  anderer 
Basen,  in  deren  Zusammensetzung  s.  g.  Platinmetalle  ein- 
gehen, vergl.  S.  314. 

In  einigen  Punkten  mit  Weltzien's  Ansicht  überein- 

(1)  Jabreeber.  f.  I861,  496.  —  (2)  tn  der  8.  313  angef.  Abbandt 
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stimmend  ist  eine  von  Kolbe,  nnabhängig  von  der  erste- ^***'**"'**'*' 
ren,  aufgestellte  (1),  welche  von  Chr.  Grimm  (2)  ans- 
fuhrlicher  dargelegt  worden  ist.  Es  soll  diese  letztere 
Ansicht  namentlich  Ger  hard  t's  Annahme,  das  Platin  könne 
mit  verschiedenen  Atomgewichten  auftreten,  unnöthig  machen 
und  zugleich  das  chemische  Verhalten  mehrerer  hierher 
gehöriger  Verbindungen  besser  erklären.  Die  neue  Ansicht 
wird,  wie  die  von  Hofmann  und  von  Weltzien,  in  der 
Form  ausgedrückt,  dafs  die  Salze  der  s.  g.  Platinbasen  als 
Verbindungen  eines  dem  Ammonium  correspondirenden 
Radicals  (nicht  als  Verbindungen  eines  dem  Ammoniak 
correspondirenden  Körpers,  welche  letztere  Auffassung  den 
Gerhardt'schen  Benennungen  zu  Grunde  liegt)  aufgefafst 
werden;  das  dem  Ammonium  correspondirende  Radical 
leite  sich  von  H4N  ab  durch  Substitution  von  Wasserstoff 
durch  Platin  (stets  mit  dem  Atomgewicht  Pt  ==  98,7), 
Platinoxydul,  Platiuchlorür  oder  Ammonium.  Es  wird  an- 
genommen 

in  Gerhftrdt's  das  Radical 

Platoaamin-Verbindnngen  :      Plakunmonium  PtH«N; 

Diplatosamin-Verbindiingen  :  Amman^PlaUmunomum         Pt(H4N)H,N; 
Platinamin-Verbindangen  :      OxypkUammomwn  (PtO)H|N; 

oder  ChhrpUUammanium  (PtCl)H|N; 

Diplatinamin-Verbindangen  :  Ammonr-OxppkUammamum   (H4NXPtO)H,N; 

od«r  AmmoH-Chlarplakumnomim  (H«NXPtCI)H,N. 

Die  Annahme,  ein  Metalloxydul  oder  Metallchlorür 
könne  im  Ammonium,  wie  ein  Metall,  Wasserstoff  substi- 
tuiren,  wird  zwar  von  Grimm  selbst  als  eine  bezeichnet, 
welche  Bedenken  erregen  könne,  andererseits  aber  ausge- 
sprochen, dafs  es  sich  nach  den  Entdeckungen  der  letzten 
Jahre  nicht  mehr  bezweifeln  lasse,  dafs  gewisse  Oxyde  und 
Chlorüre  von  Elementen  oder  zusammengesetzten  Radicalen 


(1)  Wohl  zaent  bekannt  geworden  in  Handwörterb.  d.  Cbein.  VI, 
648  ff.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  67 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem. 
LXIX,  420. 
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putiBbai».  gjpjj  ^jg  einfache  Stoffe  verhalten  können  (es  scheint  die 
Betrachtung  des  Uranoxyds  UjOs  als  Uranyloxydul  (U«Oa)0 
gemeint  zu  sein).  Namentlich  aber  sei  die  neuere  Auffas- 
sung vorzüglicher  als  die  Gerhardt 'sehe,  sofern  nach  ihr 
sich  das  Verhalten  der  Verbindungen,  in  welchen  ein  chlor- 
haltiges Radical  angenommen  wird,  gegen  Silberlösung 
*  genügend  erkläre.  Aus  dem  Ammon-Chlorplatammonium- 
chlorür  (H4N)(PtCl)H8N,  Gl  (Gerhardt's  zweifach -salzs. 
Diplatinamin  N2H4pt2  -{-  2  GIH;  salzs.  Salz  der  Gros'- 
schen  Reihe)  fallt  nach  Grimm  Salpeters.  Silberoxyd  beim 
Sieden  und  in  der  Kälte  zunächst  nur  die  Hälfte  des  Chlor- 
gehalts, und  dann  werde  das  in  dem  Radical  enthaltene 
Chlor  nur  langsam,  aber  auch  schon  in  der  Kälte  allmälig» 
als  Chlorsilber  ausgeschieden  (1).  Das  Ammon-Chlorplat- 
ammoniumchlorür  stellte  G r'i m m  nach  R e  i  s  e  t's  Verfahren 
dar,  indem  er  Chlor  in  eine  siedende  ziemlich  concentrirte 
Lösung  von  Ammon-Platammoninmchlorür  (salzs.  Diplatos- 
amin ;  Chlorverbindung  der  ersten  Reiset'schen  Reihe) 
leitete,  bis  zur  beginnenden  Röthung  der  über  dem  sich 
rasch  absetzenden  Niederschlag  befindlichen  Flüssigkeit ; 
bei  weiterem  Zuleiten  von  Chlor  wird  das  zuerst  gebildete 
Ammon-Chlorplatammoniumchlorür  theilweise  zersetzt  und  zu 
einer  Verbindung  desselben  mit  Platinchlorid,(H4N)(PtCl)H2N, 
Cl  +  PtClg,  welche  sich  aus  der  eingedampften  rothen 
Lösung  in  goldgelben  Krystallflittern  ausscheidet ;  bei  kur- 


(1)  Gerhardt  hatte,  indem  er  eine  Lösang  dieser  Verbindnng 
während  einiger  Minuten  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Salpeters. 
Silberoxyd  kochen  und  die  heifs  abfiltrirte  Flüssigkeit  krystallisiren  liefs, 
eine  als  2  N,H,pt,  +  CIH  -f  2(N0, ,  HO)  +  2  HO  nnd  mit  dem  Sal- 
peters. Salz  der  Raewsky'schen  Reihe  übereinstimmend  betrachtete 
Verbindung  erhalten.  Bei  der  Bildung  dieser  Verbindung,  welche  Grimm 
als  ein  Doppelsalz  yon  Ammon  -  Chlorplatammonium  und  Ammon  -  Oxy- 
platammonium  betrachtet,  müfsten  V«  des  Chlorgehalts  als  Chlorsilber 
austreten.  Grimm  erhielt  diese  Verbindung  nicht,  betrachtet  aber  doch 
ihre  Bildung«  durch  weiter  vorgeschrittene  Zersetzung  des  Ammon-Chlor- 
platammoniumchlorürs  als  die  zuerst  eintretende,  als  möglich. 
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zem  Kochen  der  Lösung  dieser  Verbindung  mit  überschüs»  ^****"***'*"' 
sigem  Salpeters.  Silberoxyd  werden  {  ihres  Chlorgehalts  als 
Ghlorsilber  ausgeßillt.  Grimm  betrachtet  die  bei  erster 
Einwirkung  von  Silberlösung  auf  das  Ammon-Chlorplat- 
ammoniumchlorür  nur  theilweise  eintretende  Fällung  des 
Chlors  als  einen  Beweis  dafür,  dafs  das  Chlor  in  dieser 
Verbindung  in  den  von  ihm  angenommenen  verschiedenen 
Formen  enthalten  sei.  Aber  als  die  von  ihm  als  Chlor- 
platammoniumchlorür  (PtCl)H3N,  Cl  betrachtete  Verbin- 
dung (1)  (Gerhardt's  zweifach «salzs.  Platinamin  NHpt<| 
-j-  2  HCl)  in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte  mit  Salpeters. 
Silberozjd  gefallt  wurde,  schied  sich  sofort  fast  der  ganze 
Chlorgehalt  als  Chlorsilber  aus  (34,5  bis  35,3  pC.  Chlor; 
der  ganze  Chlorgehalt  beträgt  37,97  pC),  was  nicht  für 
Kolbe's  und  Grimm 's  Ansicht  spricht.  Letzterer  ver« 
muthet  eine  weiter  vorschreitende  Zersetzung,  als  die  an- 
fangliche ist,  in  dem  Zeitraum  zwischen  dem  Zusatz  der 
Silberlösung  und  dem  Abfiltriren  des  Chlorsilbers  (1  bis  H 
Stunden),  und  ist  auch  der  Ansicht,  die  leichtere  Ausschei* 
düng  des  Chlors  aus  dem  Radical  des  Chlorplatammonium- 
chlorürs  im  Vergleich  zu  der  aus  dem  Radical  des  Ammon- 
Chlorplatammoniumchlorürs  könne  darin  begründet  sein, 
dafs,  während  ersteres  (PtCl)H8N,  Cl,  letzteres  vielleicht 
([PtCljHjNjHsN,  Cl  wäre  —  ein  Chlorammonium,  in  wel- 
chem 1  At.  Wasserstoff  durch  ein  Ammonium  vertreten 
ist,  in  welchem  sich  1  At.  Wasserstoff  durch  Platinchlorür 
substituirt  findet,  wo,  wie  es  scheint,  die  Einschachtelung 
des  Chlors  als  ein  Schutz  gegen  die  Einwirkung  der  Silber- 
lösung betrachtet  wird.  —  Gros  (2)  hatte  angegeben,  dafs 


(1)  Grimm  bereitete  dieselbe  nach  Gerhardt's  Verfahren,  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Platammoninmchlorür  (salu.  Platosamin). 
Er  fand  die  Eigenschaften,  wie  sie  Gerhardt  angegeben;  nur  sei  diese 
Verbindung  in  kaltem  Wasser  keineswegs  unlöslich ,  und  in  kochendem 
löse  sie  sich  leichter ,  ilfs  das  Ammon  -  Chlorplatammoninmchlorür.  •— > 
2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXVII,  241. 

J«hr««bwieht  f.  18M.  27 
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rutinb««ra.  g^g  ^^^  schwefele.  Salz  der  nach  ihm  benannten  Reihe 
von  Salzen  die  Schwefelsäure  durch  Barytsalze  nicht  gefallt 
werde,  und  Gerhardt  (1)  hatte  sich  hierauf  bezogen,  als 
er  die  Ansicht  aussprach,  wie  die  Schwefelsäure  könne  man 
auch  das  (aus  der  kalten  wässerigen  Lösung  des  Salzes 
durch  Silberlösung  nicht  gefallt  werdende)  Chlor  in  diesem 
Salz  als  aufserhalb  der  Basis  stehend  und  das  Salz  als  saures 
schwefelsalzs.  Diplatinamin  N^HApt^  -|-  CIH  -|-  SOs,  HO 
betrachten.  Nach  Grimm  wird  aber  aus  dem  schwefeis. 
Salz  der  Gros 'sehen  Reihe,  welches  er  als  Schwefels. 
Ammon  -  Chlorplatammoniumoxjd  (H4N)  (PtCl)H2N0,  SOs 
auffafst,  die  Schwefelsäure  allerdings  leicht  und  vollständig 
durch  Barytsalze  ausgefällt;  während  mit  Silberlösung  erst 
nach  längerem  Kochen  eine  Trübung  entsteht;  er  sieht 
hierin  den  Beweis,  dafs  das  Salz  die  Schwefelsäure  an 
anderer  Stelle  als  das  Chlor  enthält  (2).  —  In  den 
Sauerstofisalzen  des  Oxjplatammoniums  nimmt  Grimm 
die  Elemente  von  1  Atom  Wasser  als  zur  Constitution  der 
Salze  gehörig  an,  während  Gerhardt,  diese  Verbindungen 
als  Platinaminsalze  betrachtend,  dieses  Wasser  dem  Erystall- 
wasser  zugerechnet  hatte  (salpeters.  Platinamin  z.  B.  nach 
Gerhardt  NHpt«,  HO,  NO5  +  4  HO,  salpeters.  Oxy- 
platammoniumoxyd  nach  Grimm  (PtO)HsNO,  NO5+3HO). 
Die  sauren  schwefeis.  und  salpeters*  Salze,  für  welche  als 
Platinamin  Verbindungen  Gerhardt  die  Formeln  NHpt« 
-f  2  [HO,  SO,]  und  NHpt«  +  2  [HO,  NO5]  gegeben  hatte, 
lassen  sich  aber  nicht  geradezu  als  Oxyplatammoniumoxyd^ 
salze  auffassen,  da  man,  die  Richtigkeit  der  ans  Gerhardt's 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  887  a.  889.  --  (2)  Bei  dem  Erhitzen  des 
schwefeis.  Ammon-Chlorplatammonininoxyds  mit  Schwefelsänre  nehmen 
die  vorher  farblosen  Krystalle ,  ohne  ihre  Form  za  findern,  dnnkelrothe 
Färbung  an;  dnrch  Einwirkung  von  Wasser  nnd  bei  dem  Liegen  an  der 
Luft  werden  die  rothen  Krystalle  weifs  nnd  später  anch  wieder  dorch- 
siehtig.  Orimm  glaubt,  dafs  die  rothen  Krystalle  saures  schwefeis. 
Ammon- Chlorplatammoniumoxyd  (H^N) (PtCl) ÖjNO,  SO,  +  HO,  80, 
seien. 
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Fonneln  hervorgehenden  Aequivalentverhältnisse  vorans»  "*^«^^«*- 
gesetzt»  in  ihnen  1  At  Sänre  im  wasserfreien  Znstand  an- 
nehmen müfste  (Gerhardt's  Formeln  wären ,  für  Oxy- 
platammoninmsalze  übersetzti  (PtO)HsNO,  2  SO«  nnd 
(PtO)HsNO,  2  NO5);  Grimm  bestreitet  die  Richtigkeil 
dieser  Formeln ,  sofern  er  in  dem  sanren  Schwefels.  Salz 
zwar  eine  mit  Gerhardfs  Formel  übereinstimmende  Pia- 
tinmengOy  aber  weniger  Schwefelsäure  fand  (32  pC;  aufser- 
dem  wird  nicht  die  ganze  Menge  der  Schwefelsäure  sofort 
durch  Barytsalze  gefallt),  als  diese  Formel  fordert.  —  Die 
Raewsky'schen  Salze,  welche  Gerhardt  als  anderthalb- 
fach-saure Diplatinaminsalze  betrachtet  hatte,  in  denen  auf 
2  At.  Diplatinamin  1  At.  Salzsänre  und  2  At.  einer  anderen 
Säure  kommen,  betrachtet  Grimm  als  Doppelverbindnngen 
der  Salze  von  Ammon-Ghlorplatamraonium  und  Ammon- 
oxypiatammonium.  —  Am  Schlüsse  seiner  Abhandlung 
giebt  Grimm  noch  eine  Uebersicht,  wie  sich  die  Formeln 
der  verschiedenen  Platinbasen  und  ihrer  wichtigsten  Ver» 
Bindungen  nach  der  von  ihm  vertretenen  Eolbe'schen 
Ansicht  und  nach  Gerhardt's  Betrachtungsweise  einander 
vergleichen. 

Grimm  (1)  hat  noch  weiter  Folgendes  mitgetheilt. 
Bei  allmäligem  Zusatz  von  concentrirtem  wässerigem  Am- 
moniak zu  einer  vorher  nicht  durch  kohlens.  Ammoniak 
neutralisirten,  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  erhitzten  Lösung 
von  Platinchlorür  in  Salzsäure  schied  sich  zuerst  eine  granat- 
rothe  krystallinische  Verbindung  aus,  dann  neben  dieser 
grünes  Magnus'sches  Salz,  und  die  rothe  Verbindung 
verschwand  erst  bei  längerem  Kochen  mit  überschüssigem 
Ammoniak;  Grimm  hält  dieselbe  für  Ammoniumplatin- 
chlorür  NH4CI  +  PtCl.  Die  nach  erfolgter  vollständiger 
Bildung  des  Magnus'schen  Salzes  von  diesem  abgegossene 


(1)  Ann.  Ch.  Piuurm.  XCIX,  96;   im  Anis.  J.  pr.  Chem.  LXX,  61; 
Chem.  Centr.  1866,  760. 

27* 


420  ünorganiielM  Chemie 

Ptatittbaiaiu  weingelbe,  viel  Chlorammonium  enthaltende  Flüssigkeit 
schied  bei  weiterem  Erhitzen  auf  dem  Sandbad  eine  dunkeU 
rothe  krystallinische  Verbindung  (einmal  deutliche  rubinrothe 
Quadratoctaeder)  ab.  Letztere  Verbindung  entsteht  stets» 
wenn  man  eine  viel  Chlorammonium  enthaltende  Lösung 
von  Ammon-Platammoniumchlorür  (Gerhardt's  salzs.  Di- 
platosamin  N^HsPt,  CIH;  Chlorverbindung  der  ersten  Reu 
set'schen  Reihe)  zur  Erystallisation  eindampft;  sie  löst  sich 
schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  scheidet 
sich  aber  bei  dem  Verdampfen  dieser  farblosen  Lösung 
nicht  wieder  unverändert  ab;  sie  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
vollständig  löslich  in  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak. 
Ihr  Platin-  und  Chlorgehalt  entsprach  der  Formel  PtHsN,  Cl 
-f-  NH4CI,  wonach  die  Verbindung  ein  Doppelsalz  von 
Platammoniumchlorür  (salz.  Platosamin)  mit  Chlorammo-. 
nium  wäre;  Silberlösung  fallt  indessen  aus  der  wässerigen 
Lösung  dieser  Verbindung  nur  die  Hälfte  des  Chlorgehalts, 
wonach  die  Constitution  derselben  wohl  eine  andere  ist 

iridu«;  Die  Krystalle  von  ItjCIj  +  3NH4CI  +  3H0  (1)  sind 

■^•*»"nach  Keferstein  (2)  rhombisch,  mit  den  Flächen  00  P  . 
ooP|  .  ooPoo.c»roo.Pc»,  dem  Verhältnlfs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaze  =  0,8749  :  1  :  0,4953,  und  den  Nei- 
gungen 00  P  :  00  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
=  97«39',  c»P  f  :  c»P|  daselbst  =  II903O',  Pco  .  ßoo 
daselbst  «=  127*19'. 

Mit  dieser  Verbindung  isomorph  ist  das  entsprechend 
zusammengesetzte  Rhodiumdoppelsalz  Rh^CIs  -f  3  NH4CI 
+  3  HO,  an  welchem  Keferstein  die  Flächen  c»P  . 
ooPoo.ooroo.Poo  und  die  Neigungen  00  P  :  00  P  im 
brachy diagonalen  Hauptschnitt  =  98*30',  f  00  :  f  00  da- 
selbst =  127«  34'  beobachtete  (Verhältnifs  der  Nebenaxen 
zur  Hauptaxe  =  0,8617:1:0,4924).  —  Die  von  Claus  (3) 


(1)  Vgl.  JahrMber.  f.  1866,  488.    *-   (2)  In  der  S.  19  angef.  Ab- 
handl.  ^  (8)  Vgl.  Jahresber.  f,  1866,  488. 
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als  monoklioometrisch  betrachteten  Krystalle  der  Verbindung  £'<^^ 
Rb^Cls,  5  NHs  bestimmte  Eef  er  stein  als  rhombisch;  sie 
zeigten  die  Flächen  oo P*  P oo  mit  den  Neigungen  ooP : ooP 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  115^9^  Pc»:  ^oo  da- 
selbst ==  1 18^3cy  (Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,6354  :  1  :  0,5949). 
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^"nV.?***         Berthelot  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
BflnttHeh«  Büdung  voii  Kohlenwasserstoffen   aus  unorganischen  Sub- 
orguuichar  gtanzcu.    Bci  dem  üeberleiten  einer  Mischung:  von  Schwe- 
»•^» ^l'/^^^;- felkohlenstofi'  (2)  und  Schwefelwasserstoff'  oder  Phosphor- 
B.b.uB..D.  Wasserstoff  über  Kupfer  bei  Dunkelrothglühhitze  entstehen 
Wasserstoffgas  9    Sumpfgas    C2U4,  eine  bemerkbare  Menge 
von  ölbildendem  Gas  C4H4  und  eine  Spur  Naphtalin.    Eine 
etwas  gröfsere  Menge  Ölbildendes  Gas  kann  durch  Einwir- 
kung einer  Mischung  von  Schwefelkohlenstoff,    Schwefel* 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd   auf  Eisen    erhalten   werden. 
Das   bei   diesen   Versuchen   erhaltene  Sumpfgas  liefs  sich 
durch   die   Anwendung   von   Lösungsmitteln   isoliren;    das 
ölbildende  Gas  Wurde   in  Brom   aufgefangen   und  aus  der 
Verbindung   mit  Brom  auf  die  unten  angegebene  Art  rein 
entwickelt;  aus  dem  ölbildenden  Gas  liefs  sich  ätherschwefels. 
Baryt  (S),  aus  diesem  benzoes.  Aethyl  und  aus  diesem  Al- 
kohol darstellen.  —  Ameisensäure  (4)  läfst  sich  durch  Einwir- 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  236;  Instit.  1866,  267;  Ann.  Cb.  Pharm. 
C,  122;  J.  pr.  Chem.  LZX,  253;  Chem.  Centr.  1856,  705.  —  (2)  Ueber 
die  EiDwirknng  des  Wasserstoffs  im  EntsMhangssostand  anf  Schwefel^ 
kohlenstoff  ?g].  8.294  f.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  602.  ^  (4)  Jahresber. 
f.  1866,  600. 
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knng  von  Kohlenoxyd   anf  Kali  erhalten.    "Bei  der  trocfce-  *SJSU^ 
nen  Destillation  des  ameisens.  Baryts  bilden  sich  Sumpfgas,  vTr'SadQn' 
Ölbildendes  Gas  und  Propylengas  C«He,   und  die  beiden '^gur/eh«' 
letzteren  Kohlenwasserstoffe  können  nach  vorgängiger  Ver- 
einigung mit  Schwefelsäure  (1)  oder  mit  Wasserstoffsänren  (2) 
zu  den  entsprechenden  Alkoholen  umgewandelt  werden.  — 
Kohlenoxydgas  und  Sumpfgas,  durch  ein  zum  Dunkelroth- 
glühen  erhitztes  Rohr  geleitet,  geben  eine  kleine   Menge 
Propylengas    (das  Sampfgas    allein   giebt  unter  di&nselben 
umständen  Nichts  Aehnliches).  —  Nach  dem  Verhergehen- 
den  kann  aus   unorganischen  Substanzen  Ölbildendes  Gas 
und  aus  diesem  kann  Alkohol;  aus  diesem  Essigsäure  klar- 
gestellt werden.   Essigs.  Natron  giebt  bei  trockener  Destil- 
lation Ölbildendes  Gas  (in  geringer  Menge),  Propylen,  Bu- 
tylen  C^Hg  und  etwas  Amylen  CjoHio  (der  in  diesen  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffen  enthaltene  Kohlenstoff  könne, 
bis   zu  Yso  von  dem  im  essigs.  Salz  enthaltenen  betragen). 
—   Für  die  Reindarstellung   der  Kohlenwasserstoffe   ChHq 
giebt   Berthelo)   an,    sie   an  Brom   zu   binden   und  die 
Bromverbindung  zusammen  mit  Kupfer,  Wasser  und  Jod- 
kalium    in    einem    zugeschmolzenen    luftleeren    Rohre    auf 
250^  zu  erhitzen ,   wo  jene  Kohlenwasserstoffe  frei  werden ; 
lasse  man  das  Kupfer  weg,  so  erhalte  man  Kohlenwasser- 
stoffe CnHQ4.9,  aus  C4H4Brs  nämlich   C4He,    aus  CeHeBr2 
CftHg   o.  s.  w. 

Als  Gerhardt  (3)  die  neuere  Typentheorie  auf  stellte  Typeii»i»«ori#. 
und  durchzufuhren  begann,  erschien  der  Satz  als  unzweifel- 
haft, dafs  der  Typus,  auf  welchen  eine  Verbindung  zu  be- 
ziehen sei ,  etwas  für  sie  Wesentliches  sei ,  und  dafs  also 
einer  Verbindung  nur  Eine  Formel  beigelegt,  sie  nur  auf 
Einen  Typus  bezogen   werden  könne.     Demgemafs  wurde 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  602.  611.  —  (2)  Berthelot  giebt  an,  dafs 
das  Propjlen  sich  direct  mit  OhlorwasserstofT,  BromwasserstofT  und  Jod- 
wasserstoff SU  dao  entsprechenden  Propylatherarten  vdreinige.  —  (6)Jab- 
resber.  f.  1862,  481. 
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Typwth.ort..  f(i,.  einzelne  Verbindungen  discutirt,  welchem  Typus  sie 
angehören;  für  die  Amide  z.  B.  zwischen  Gerhardt  und 
Wurtz  (1),  ob  sie  als  Verbindungen  vom  Typus  Ammo- 
niak oder  als  Verbindungen  vom  Typus  Wasser  zu  be- 
trachten seien.  Gerhardti neigte  später  dazu  hin,  es  als 
weniger  wesentlich  für  eine  Verbindung  zu  betrachten,  auf 
welchen  Typus  man  sie  begehe,  und  er  sprach  zuletzt 
aus  (2),  dafs  man  einer  und  derselben  Verbindung  mit  glei- 
chem Rechte  verschiedene  rationelle  Formeln  beilegen»  sie 
mit  gleichem  Rechte  auf  verschiedene  Typen  beziehen  könne. 
Nach  der  früheren'  Ansicht  war  für  die  verschiedenen  Ty- 
pen^ wirkliche  Verschiedenheit  in  der  inneren  Constitution 
der  auf  sie  zu  beziehenden  Verbindungen  anerkannt;  nach 
der  neueren  wäre  die  Aufstellung  von  Typen  nur  ein  Mittel, 
dieFormeln  der  verschiedenen  Verbindungen  so  zu  schrei- 
ben, dafs  gewisse  Beziehungen  zwischen  den  Verbindungen 
sich  übersichtlicher  darlegen  lassen  und  dafs  sich  das  che- 
mische Verhalten  derselben  bei  gewissen  Vorgängen  durch 
die  dafür  angenommenen  rationellen  Formeln  in  möglichst 
einfacher  und  anschaulicher  Webe  repräsentiren  lasse.  Nach 
der  letzteren  Auffassung  kann  eine  Verbindung  auf  ver- 
schiedene Typen,  mit  verschiedenen  rationellen  Formeln,  be- 
zogen werden,  je  nachdem  sich  eine  gewisse  Zersetzungs- 
weise z.  B.,  oder  das  chemische  Verhalten  der  Verbindung 
überhaupt  in  einem  bestimmten  Fall,  durch  Beilegung  der 
einen  oder  der  anderen  rationellen  Formel  an  sie  in  ein- 
fiicherer  Weise  versinnlichen  läfst.  Bei  chemischen  Ver- 
änderungen, unter  dem  Einflufs  verschiedenartiger  Einwir- 
kungen, scheint  allerdings  manchmal  dieselbe  Verbindung 
sich  so  verhalten  zu  können ,  wie  wenn  sie  in  einem  Falle 
einem  anderen  Typus  als  in  einem  anderen  zuzurechnen 
sei.    Aber   so  lange  eine  Verbindung  für  sich  existirt,  ist 


(1)  JfthrMber.  f.  1868,  465  f.  —  (S)  Trait^  d«  ehimie  organiqne  IV» 
676  ff. 
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die  Annahme  nicht  zulässig,  dafs  in  ihr  die  elementaren '^^''°*''"''^*' 
Atome  bald  in  einer  Weise,  bald  in  einer  anderen  zu  nähe- 
ren Bestandtheilen  gruppirt  seien;  für  die  Verbindungen, 
so  lange  sie  im  freien  und  unzersetzten  Zustand  existiren, 
findet  eine  gewisse  Gleichgewichtslage  der  darin  enthaltenen 
Atome  statt,  und  für  jede  Verbindung  ist  in  diesem  Ruhe- 
zustand, im  Princip,  nur  Ein  Ausdruck  der  Lagerung  der 
elementaren  Atome,  nur  Eine  rationelle  Formel  oder  die 
Beziehung  auf  nur  Einen  Typus  zulässig.  Der  Ansicht, 
einer  und  derselben  Verbindung  können  mit  gleichem 
Rechte  verschiedene  rationelle  Formeln  beigelegt  werden 
und  die  Beziehung  auf  verschiedene  Typen  sei  für  sie  statt- 
haft, steht  aufserdem  entgegen,  dafs  alsdann  die  Verschie- 
denheiten isomerer  Verbindungen  weniger  genügende  Er- 
klärung finden.     Wenn  z.  B.  die  Aldehyde  ebensowohl  als 

H 
auf  den  Typus  Wasser  tj02,  wie  auf  den  Typus  Wasser- 

H 
Stoff  TT  beziehbar  betrachtet  werden  und  dem  Propionsäure- 

Aldehyd  CeH^O«  z.  B.  die  rationelle  Formel  ^•g^Os  mit 

C  H  O 

demselben  Rechte  zukäme,   wie  die  Formel      ^tt^    ^,  fehlt 

die  Erklärung,  worin  sein  unterschied  von  dem  Allyl- Alkohol 

C  H 
CeHeOs,  welcher  mit  der  rationellen  Formel     *h*02  d^™ 

Typus  Wasser  zugerechnet  wird,  eigentlich  begründet  ist.  — 
£L  Kopp  (1)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs,  wenn 
man  für  die  verschiedenen  Typen  wirkliche  Verschiedenheit 
der  inneren  Constitution  anerkennt  und  jede  Verbindung, 
so  lange  sie  mit  den  sie  characterisirenden  Eigenschaften 
besteht,  als  nur  auf  einen  Typus  beziehbar  betrachtet,  das 
spec.  Volum  der  Verbindung  (im  flüssigen  Zustande  und 
bei  dem  Siedepunkte  derselben)  ein  ganz  objectives  Merk- 
mal abgeben  kann,  zu  welchem  Typus  eine  Verbindung  zu 


(1)  In  der  S.  22  angef.  Abhandl. 
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TTPMtheori«.  rechncn  sei.  Es  gründet  sich  diese  Ansicht  auf  das  S.  22  f. 
Besprochene,  dafs  das  spec.  Volnm  einer  Verbindang  nicht 
lediglich  durch  die  empirische  Formel  derselben,  sondern 
durch  die  rationelle  Formel  bedingt  erscheint,  und  dafs  das» 
selbe  Element,  je  nach  der  Stelle  an  welcher  es  in  einer 
chemischen  Verbindung  steht,  verschiedene  spec.  Volume 
haben  kann.  Zu  demselben  Typus  gehörige  Verbindungen 
haben  bei  gleicher  empirischer  Formel,  oder  wenn  die  em- 
pirischen Formeln  eine  Vertretung  von  Kohlenstoff  in  der 
einen  Verbindung  durch  eine  äquivalente  Menge  Wasser- 
stoff in  der  anderen  andeuten,  gleiches  spec.  Volum;  zu 
verschiedenen  Typen  gehörige  Verbindungen,  deren  empiri- 
sche Formeln  in  denselben  Beziehungen  zu  einander  stehen, 
aber  nicht.  Kopp  hat  dies  zunächst  für  Verbindungen 
von  den  Typen  Wasserstoff  und  Ammoniak  nachgewiesen, 
aber  er  betrachtet  es  als  unzweifelhaft,  dafs  es  auch  für 
die  Verbindungen,  die  den  Typen  Wasserstoff  und  Wasser 
angehören,  der  Fall  sei;  nach  den  von  ihm  gemachten  An- 
nahmen, welche  spec.  Volume  den  in  flüssigen  Verbindun- 
gen bei  den  Siedepunkten  derselben  enthaltenen  Elementen 
beizulegen  seien  (S.  22),  berechnet  er  z.  B.,  dafs  der  Allyl- 

C  H 
alkohol     *jj*Oä   ein  wesentlich  anderes  spec.  Volum  habe 

als  das  des  isomeren  Propionsäure-Aldehyds  oder  des  da- 
mit isomeren  Acetons  ist,  und  dafs,  von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  betrachtet,  die  erstere  Verbindung  nicht  auf 
denselben  Typus  bezogen  werden  kann,  zu  welchem  die 
letzteren  gehören. 

Betrachtungen  organischer  Verbindungen  der  Typen- 
theorie entsprechend,  und  Darlegungen  ihrer  Ansichten, 
welche  Radicale  in  diesen  Verbindungen  anzunehmen  seien 
und  welche  Beziehungen  zwischen  verschiedenen  Radicalen 
existiren,  theilten  W.  Knop  (1),  P.  J.  van  Kerckhoff  (2) 


(1)  Chem.  Centr.  I8ß6»  81  d.  102|  ferner  198.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
LXIX,  81. 
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and  H.  L.  Bnff  (1)  mit.  Ansichten  über  die  Constitution 
der  organischen  Verbindungen«  welche  die  Beziehungen  der 
letzteren  zu  einander  namentlich  aus  dem  Standpunkt  der 
Substitutionstheorie  aufzufassen  versuchen ,  veröffentlichte 
Blonde  au  (2).  Bezüglich  dieser  Untersuchungen,  fiir 
deren  eingehende  Besprechung  die  Mittheilung  der  zahlrei- 
chen Beispiele,  auf  welche  sie  sich  stützen,  nöthig  wäre, 
müssen  wir  auf  die  Abhandlungen  selbst  verweisen. 


•    Bildung    der 


Die  Darstellung  der  Chlorverbindungen  der  in  organi-  chio'^fund' 
sehen  Säuren  enthaltenen  sauerstoffhaltigen  Radicale  hatte  bindaagan 


■MtentoffhaJ- 


Cahours  (3)  durch  Einwirkung  von  Fünffach -Chlorphos«  "«••; 
phor  auf  die  Säuren,  Gerhardt  (4)  durch  die  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid  oder  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf 
die  Alkalisalze  der  Säuren  realisirt.  B^champ(5)  hat,  im 
Anschlufs  an  seine  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
des  Dreifach -Chlorphosphors  auf  s.  g.  einbasische  Säure- 
hydrate und  Aetherarten  derselben  (6),  Folgendes  über  die 
Darstellung  jener  Chlorverbindungen  aus  den  Säurehydra- 
ten mittelst  Dreifach-Chlorphosphor  angegeben.  Sei  R  ein 
solches  sauerstoffhaltiges  Radical  (RO,  HO  also  das  Säure- 
bydrat;  RO  die  wasserfreie  einbasische  Säure,  wenn  die 
gewöhnlich  für  eine  solche  im  freien  Zustande  angenom- 
mene Formel  halbirt  genommen  wird),  so  wird  das  Mengen- 
Terhältnifs  der  Substanzen,  die  man  auf  einander  einwirken 
lassen  mufs,  gegeben  durch  die,  das  Resultat  des  Vorgangs 
im  Ganzen  ausdrückende  Formel  : 

A)      2  (RO,  HO)  +  PCI,  =  CIH  -I-  P0„  HO  +  2  RCl. 

Die  Einwirkung   selbst  gehe  aber  in  zwei  aufeinander 
folgenden  Phasen  vor  sich  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  219;  Chem.  Gaz.  1856,  416;  Phil.  Mag.  [4] 
Xm,  374;  öill  Am.  J.  [2]  XXIII,  176;  Instit.  1857,  217.  — 
(2)  J.  pharm.  [3]  XXX,  8.  —  (3)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  532.  534. 
535.  536.  538.  —  (4)  Jabresber.  f.  1852,  443  f.  —  (5)  Compt.  rend. 
XLH,  224;  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  489;  Chem.  Centr.  1856,  236.  — 
(6)  Jabresber.  f.  1855,  504.  604. 
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Kadleale. 


S!?ör"'nty  ^  (^^'  ^^)  +  ^^^  =  ^^*»  8  HO  +  8  CIH  +  6  BO  5 

BromTor"  6  EO  +  2  POL  =  2  PO,  +  6  KCl. 

bindungen 

"•nr^f"  ^^  Anwendung  der  durch   die   Gleichung   A   vorge- 

schriebenen Mengen  erhält  man  die  Chlorverbindung  sehr 
leicht  frei  von  Ghlorphosphor  und  fast  in  der  durch  die 
Gleichung  angedeuteten  Quantität;  der  Rückstand  besteht 
dann  nur  aus  fester  phosphoriger  Säur^.  Zur  Rechtferti- 
gung der  Ansicht,  dafs  die  Einwirkung  in  den  zwei  ange- 
gebenen Phasen  erfolge,  führt  Bechamp  an,  dafs  auch  die 
wasserfreie  Essigsäure  sich  mit  Dreifach-Chlorphosphor  un- 
ter Bildung  von  Chloracetyl  umsetzt,  und  zwar  noch  leich- 
ter, als  das  Essigsäurehydrat  (in  einer  Mischung  von  was- 
serfreier Essigsäure  und  Essigsäurehydrat  werde  bei  Ein- 
wirkung von  Dreifach-Chlorphosphor  zuerst  die  erstere 
zersetzt).  —  Der  Dreifach-Bromphosphor  verhält  sich  dem 
Dreifach-Chlorphosphor  ganz  entsprechend,  und  läfst  bei 
der  Einwirkung  auf  Säurehydrate  Bromwasserstoff  und  die 
Bromverbindung  des  in  der  Säure  enthaltenen  sauerstoff- 
haltigen Radicals  entstehen.  —  Auch  das  Phosphoroxychlorid 
wirkt  auf  die  Hydrate  der  einbasischen  Säuren  ein,  doch 
weniger  energisch  als  das  Fünffach  -  Chlorphosphor  und 
wohl  auch  als  der  Dreifach  -  Chlorphosphor ;  der  bei  der 
Destillation  bleibende  Rückstand  enthält  dreibasische  Phos- 
phorsäure und  Metaphosphorsäure  : 

6  (BO,  HO)  +  8  PO.OI,  =  PO4,  8  HO  +  2  PO.  +  8  CIH  +  6  KCl. 

Bechamp  giebt  an,  mittelst  des  Dreifach -Chlorphos- 
phors und  des  Dreifach- Bromphosphors  die  Chlorverbin- 
dungen des  Cinnamyls,  Benzoyls,  Valeryls,  Butyryls,  Pro- 
pionyls  und  Acetyls,  und  die  Brom  Verbindungen  des 
Valeryls,  Butyryls  und  Acetyls  sehr  leicht  erhalten  zu 
haben,  d.  h.  solche  Verbindungen,  welche  einen  von  dem 
des  Chlor-  oder  des  Bromphosphors  hinlänglich  verschiede- 
nen Siedepunkt  haben,  um  sie  davon  durch  fractionirte 
Destillation  trennen  zu  lassen.  Man  kann  aber  auch  solche 
Verbindungen,  welche  einen  dem  der  entsprechenden  Phos- 
phorverbindung nahe  liegenden  Siedepunkt  haben  (wie  e.  B. 
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das  gegen  80®  siedende  Chlorpropionyl  mittelst  des  bei  79«  ""uorf  «»d' 
siedenden  Dreifach- Chlorphosphors)  in  der  angegebenen  bin*d!IIg«i> 
Weise  darstellen»  indem  man  das  Sämrehydrat  (diePropion-  'haurs«r' 
säure)  in  geringem  üeberschusse  anwendet,  so  dafs  aller 
Chlorphosphor  zersetzt  wird ;  es  scheine,  dafs  man  bei  wenig 
erhöhter  Temperatur  siedende  Chlorverbindungen  Sauerstoff-  ^ 
haltiger  Radicale  von  den  entsprechenden  Säurehydraten, 
ohne  dafs  Einwirkung  erfolge,  abdestilliren  könne. —  Etwas 
specieller  giebt  B^champ  für  die  Darstellung  der  Chlor« 
Verbindungen  des  Acetyls  und  des  Valeryls  an,  das  Säure- 
hydrat und  den  Dreifach -Chlorphosphor  nach  den  durch 
die  Gleichung  A  gegebenen  Verhältnissen  in  einer  Retorte 
im  Wasserbad  zur  Darstellung  von  Chloracetyl  auf  40®, 
zur  Darstellung  von  Chlorvaleryl  auf  80®  und  dann  auf  100® 
zu  erwärmen,  so  lange  Salzsäure  entweicht,  und  sodann 
über  freiem  Feuer  die  Chlorverbindung  abzudestilliren  (bei 
Erhitzen  nicht  über  100®  bleibe  weifse  phosphorige  Säure 
im  Rückstand,  bei  Erhitzen  über  100®  zersetze  sich  phos- 
phorige Säure  und  rother  Phosphor  scheide  sich  aus)  und 
dieselbe  noch  einmal  zu  rectiiiciren.  Für  das  Chlorvaleryl 
fand  er  den  Siedepunkt  115  bis  120®  und  das  spec.  Gew. 
1,005  bei  6®.  Für  die  Darstellung  von  Chlorcinnamyl  oder 
Chlorbenzoyl  sei  die  trockene  Säure  in  einen  Kolben  zu  brin- 
gen, die  gehörige  Menge  Dreifach-Chlorphosphor  zuzusetzen, 
der  Kolben  mit  einem  Kork  mit  fein  ausgezogener  Röhre 
zu  schliefsen,  allmäiig  auf  60  bis  120®  zu  erhitzen  so  lange 
Salzsäure  entweicht,  dann  nach  dem  Erkalten  die  obere 
der  zwei  entstandenen  Schichten,  welche  die  Chlorverbin- 
dung des  Radicals  enthält,  von  der  unteren  (phosphorige 
Säure  nebst  rothem  Phosphor  en|haltenden)  abzugiefsen 
und  für  sich  zu  rectificiren.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise, 
wie  für  die  entsprechenden  Chlorverbindungen,  sei  für  die 
Darstellung   von  Bromacetyl  (1),  Brombutyryl  und  Brom- 

(1)  Dieae  Verbindung  war  schon  durch  Ritter  (Jahresber.  f.  1855, 
504)  dargestellt  worden. 
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valeryl  zu  verfahren;   über  die  Eigenschaften  der  so  erhal* 
tenen  Vcrbindangen  giebt  B^champ  nichts  Genaueres  an» 
aufser    dafs   der  Siedepunkt  des  Bromvaleryls  gegen  143^ 
liege. 
Biiduin*"'-         Piria  und  Limpricht  haben»  unabhängig  von  einan- 
coa^huM^n  der»  dasselbe  Verfahren  aufgefunden,  organische  Säuren  in 
dMAidebjd«. jj^^^  Aldehyde  umzuwandeln,  nämlich   durch  trockene  De- 
stillation   äquivalenter   Mengen    der   Ealksalze    von   einer 
organischen  Säure  und  von  Ameisensäure. 

Für  Piria' 8  Versuche  (1)  war  der  Ausgangspunkt 
die  weitere  Verfolgung  der  von  Mitscherlich  aufgestell- 
ten Ansicht»  die.  Benzoesäure  und  davon  sich  ableitende 
Verbindungen  als  gepaarte  Verbindungen  der  Kohlensäure 
zu  betrachten.    Piria  vergleicht  : 

0,0«  KohleoBänre  (2-bBsi8ch);  C,0,(C)»H,),  Benzon  (neutral); 

C,Oj(C„H«>fHO  Benzo€saare(l-ba8Ucb);  G,0,(HXCiaHJBenzoyiwauerftofi(neatna). 

Bei  gleichartiger  Betrachtung  des  benzoes.  und  des 
ameisens.  Kalks  als 

C,0,(Ci,H,),  CaO  und  C^Ot(E),  CaO 

zeigt  sich»  dafs  bei  dem  Austausch  von  1  Aeq.  Sauerstoff 
in  der  Atomgruppe  CgOsCCuH«)  gegen  1  Aeq.  Wasser- 
stoö  aus  der  Gruppe  C20s(H)  die  erstere  zu  Benzoyl* 
Wasserstoff»  die  letztere  zu  Kohlensäure  würde.  Dieser 
Austausch  geht  vor  sich,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge 
7on  benzoes.  und  ameisens.  Kalk  in  kleinen  Portionen  unter 

• 

raschem  Erhitzen  destillirt;  das  Destillat  enthält  Benzoyl- 
Wasserstoff*»  welchen  man  aus  der  übergegangenen  braunen 
ölartigen  Flüssigkeit  durch  Schütteln  derselben  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  zweifach-schwefligs.  Natron,  Aus- 
waschen der  entstehenden  krystallinischen  Verbindung  von 
Benzoylwasserstofi*  und  zweifach-schwefligs.  Natron  mit  Al- 
kohol  und  Zersetzen  der  gereinigten  Verbindung  mittelst 


(I)  Cimento  III,  126;     im  Ansz.  Instit.  1866,  262;    Ann.  eh.  phyt. 
[8]  XLVm,  118;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  104;  J.  pr.  Chem.  LXX,  289. 
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heifier  Lösung  von  kohlens.  Natron  im  reinen  Zustande  ^jJ^;j^»j;U 
darstellen  kann.  In  gleicher  Weise  wurde  durch  Destillation  *•"  "°*  **• 
eines  Gemenges  von  ameisens.  und  zimmts.  Kalk  Cinnamyl- 
wasserstoffy  von  ameisens.  und  aniss.  Kalk  Anisylwasserstoff 
erhalten.  Saurer  salicyls.  Kalk  Ci4H5CaOe  gab  mit  ameisens. 
Kalk  destillirt  ein  ölartiges  Product,  in  welchem  sich  keine 
salicylige  Säure  (Salicylwasserstofi)  auffinden  liefs;  Piria 
erinnert  daran,  dafs  die  salicylige  Säure  selbst  auf  den  bei 
der  Destillation  entstehenden  kohlens.  Kalk  einwirkt,  und 
dafs  unter  diesen  Umständen  nothwendig  eine  secundäre 
Zersetzung  eintreten  mufs. 

Limpricht  (1)  erinnert  zunächst  daran,  dafs  bei  der 
trockenen  Destillation  vieler  Salze  der  Säuren  CnHn04  den 
Aldehyden  ähnliche,  aber  doch  nicht  damit  identische  Ver- 
bindungen (Propylal,  Butyral,  Valeral  z.  B.)  entstehen; 
femer  an  die  neueren  Ansichten  über  die  Constitution  der 
Acetone  und  Aldehyde,  wonach  die  ersteren  ein  Alkohol- 
radical  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  in  den  letzteren  ent- 
halten (Aceton  der  Essigsäure  ^^^^ ;  Aldehyd  ^^^^^), 

und  über  die  Bildung  der  Acetone,  wonach  1  At.  des 
gewöhnlichen  Acetons  z.  B.  aus  2  At.  essigs.  Salz  entsteht, 
deren  eines  die  sauerstoffhaltige  Atomgruppe  C4HSO2,  das 
andere  die  sauerstoflfreie  Atomgruppe  C2H3  liefert;  endlich 
an  Williamson's  (2)  Versuch,  wonach  bei  dem  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  valerians.  Kalk    und  essigs.  Kalk  ein 

Aceton  C,,H,a02  =  ^'^^^  entsteht.    Er  folgerte,   dafs 

bei  Anwendung  von  ameisens.  Kalk  an  der  Stelle  von  essigs. 
Kalk  eine  Verbindung  entstehen  mufs,  welche  H  an  der 
Stelle  von  C2H3  enthält,  d.  h.  ein  Aldehyd.  Der  Versuch  be- 
stätigte diese  Folgerung.  Ein  Gemenge  äquivalenter  Mengen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGVII,  368;  im  Ansz.  J.  pr.  Obern.  LXVIII, 
159;  Chem.  Centr.  1856,  463;  Ann.  ch.  phy8.[3]  XLVIII,  117;  Cimento 
m,  241.  ~  (2)  Jabresber.  f.  1851,  512. 
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Veber  nnue 
BildungRwel- 
■en    und    die 


von  trockenem  ameisens.  und  essigs.  Kalk  giebt,  in  kleinen 
oonilünfiolT  Portionen  (bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  treten  brenz- 
rterA  de  yde.  j.^j^^  p^^ j^^^^    auf)über   freiem  Feuer  erhitzt,   Aldehyd. 

Ebenso  wurden  durch  Destillation  von  ameisens.  Kalk  mit 
propions.  Baryt  Propylaldehyd  CeH«Oa  (die  Analyse  des 
zwischeif  48  und  55®  siedenden  Products  stimmte  nur  wenig 
mit  dieser  Formel),  mit  valerians.  Kalk  Valeraldehyd  C]  0H10O2» 
mit  önanthyls.  Kalk  Oenantbol  C]4Hi40s,  mit  capryls.  Kalk 
Caprylaldehyd  GieHi«02  erhalten  (mit  den  drei  letzteren 
Aldehyden  wurden  die  krystallinischen  Verbindungen  mit 
saurem  schwefligs.  Natron  dargestellt);  mit  myristins.  und 
palmitins.  Kalk  liefsen  sich  in  derselben  Weise  die  ent- 
sprechenden Aldehyde  nicht  erhalten.  L  i  m  p  r  i  c  h  t  glaubt, 
dafs  in  den  letzteren  Fällen  die  Aldehyde  bei  der  hoben 
Temperatur,  die  zur  Zersetzung  des  Salzgemenges  nö- 
thig  ist,  nicht  bestehen  können;  er  bemerkt  zugleich,  dafs 
die  Darstellung  der  Aldehyde  nach  diesem  Verfahren  nur 
selten  vortheilhaft  sein  wird,  da  gleichzeitig  brenzliche 
Producte  in  ziemlich  bedeutender  Menge  auftreten. 

Chiozza  hatte  früher  (1)  gefunden,  dafs  die  Zimmt- 
säure  sich  zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  spalten  läfst 
Er  hat  jetzt  versucht  (2),  eine  das  Cinnamyl  enthaltende 
Verbindung  aus  den  -in  der  Benzoesäure  und  der  Essig- 
säure enthaltenen  Atomgruppen  darzustellen  und  die  Her- 
vorbringung des  Cinnamylwasserstoffs  in  dieser  Weise  ist 
ihm  gelungen  (3).  Wird  eine  Mischung  von  Aldehyd  und 
Benzoylwasserstoff  mit  Chlorwasscrstofisäure  gesättigt  und 
gelinde  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  dunkelbraun,  unter  Ver- 
flüchtigung einer  grofsen  Menge  Chlorwasserstoff  und  eines 
grofsen  Theils  des  Aldehyds;   nach  einigen  Minuten   trübt 


(1)  Jabresber.  f.  1858,  483.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  2CVII,  850; 
J.  pr.  Chem.  LXYIII,  447;  Chem.  Centr.  1856,  209;  Gompt.  rend.  XLII, 
222;  «Cimento  III,  56.  —  (3)  Ueber  die  künstliche  Bildung  von  Zimmt- 
einre'aaB  den  in  der  BenxoSsftare  and  der  Essigsäure  enthaltenen  Atom- 
gruppen  ygl.  bei  Zimmts&nre. 


sich  die  iMBschung  dareh  Ausscheidung  Von'  Wassertröpfchen,  BUduip'Jw.*. 
utid   wenn   sie   nun   der  DestiHation  unter^^orfen* wird,   so  "„""aiutSn 
geht  zuerst  unverändelfter  BenzöylwasserstofF  und  dann  eine*"^^"**^^*** 
kleine   Metige   einer   Flüssigkeit   über,   welche  n^ch  dem 
Reinigen-    durch    wiederholte '  Rectification    und   Waschen 
mit  alkalischen   Lösungen   die  Zusammensetzukig  und  die 
Eigenschaften  des  Cinnamylita^serstofTs   ergab.    Chiotza 
vermuthet,   dafs  sich  bei  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs 
auf  eins    der   Aldehyde   zuei'st  eine   Verbindung   C4H3CI 
oder  G14H5CI  bilde,  welche  dann  auf  das-  andere  Aldehyd 
unter  Bildung   von   Chlorwasserstoff  und  Cinnamylwasser- 
stoff  einwirke,   und    er   bespricht;    dafs   hiernach   in   den 
Aldehyden   saüerstofffreie  '  Radicale   (für   das '^gewöhnliche 

C  H  / 

Aldehyd  z.  B.  die  Constitution     *H*r^«'   vgl.  S.  425)  mit 

demselben  Recht  angenonimen  werden  können,  wie  man 
nach  anderen  Verhaltungsweisen  deraelben  darin  sauerstoff- 
haltige Atomgruppen  annimmt.  Er  glaubt  übrigens,  dafs 
es  bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  ssweckmäfsig  sei, 
Schwefelsäure  an  der  Stelle  der  Salzsäure  anzuwenden  und 
die  Einwirkung  in  verschlossenen  Gefafsen  vor  sich  gehen 
zu  lassen. 

Früher  (I)  hatte  Chiozza,  der  Ansicht  folgend,  dafs 
die  Aldehyde  slauerstoffhaltige  Radicale  in  sich  enthalten, 
sie  aus  den  Chlorverbindungen  dieser  Radicale  diarzustellen 
gesucht,'  und  seine  Versuche  schienen  tu  zeigen,  dafs  sich 
bei  Einwirkung  von  Chlorb'enzoyl  auf  Wasserstoffkupfer 
Benzoylwasserstoff  bilde.  Versuche  in  ähnlichier  Richtung 
sind  nun  von  Kolbe  (2)  '  angestellt  worden.  Eine  Um- 
wandlung des  Chlorbenzoyls  in  Benzoylwasserstoff  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  war,  bei  der  leichten 
Zersetzung   des    Chlorbeüzoyls   durch   Wasser ,    nicht    zu 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  896  f.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVIII,  844; 
Chem.  Soc.  Qu.  J.  IX,  366;  im  Anss.' J.  pr.  Chem.'  LXIX,  302;  Chem. 
Ca^tr.'  1866,  566 ;  Ann.  eh.  l)liys.  [8]  XLVln,  189. 
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MdVnywe'  erwarten ;  auch  biei  Einwirkung  von  trockenem  Chlöirwasser- 
co"ntmnuon  Stoff  auf  cin  Gcmengc  von  granulirtem  Zink- und  Chlor- 
* '^  **  benzoyl,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  bräunt  and  das  Zink 
sich  mit  einer  schwarzbraunen  Kruste  übierzieht,  war  Ben- 
zoylwasserstoff*  unter  den  Producten  nicht  nachzuweisen. 
Wohl  aber  gelingt  die  Bildung  dieser  aldehydartigen  Ver- 
bindung bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand  auf  Cyanbenzoyl,  welches  weniger  leicht  als  das 
Chlorbenzoyl  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Wird  in  einer 
tubulirten  Retorte  Cyanbenzoyl  mit  Salzsäure  Übergossen, 
bis  zum  Schmelzen  des  ersteren  erwärmt  und  nun  granu- 
lirtes  Zink  zugesetzt,  so  hört  die  eintretende  Gasentwicke- 
lung bald  auf,  namentlich  wenn'  durch  Bewegen  der  Masse 
das  aufschwimmende  Cyanbenzoyl  mit  dem  Zink  in  Be- 
rührung gebracht  wird;  nach  Zusatz  von  neuen  Mengen 
Ziiik  färbt  sich  das  mit  dem  Metall  in  Berührung  befind- 
liche Cyanbenzoyl  gelb,  der  Geruch  nach  Blausäure  tritt 
auf  und  bei  weiter  vorschreitender  Zersetzung  tritt  der 
Geruch  nach  Bittermandelöl  deutlicher  hervor.  Gegen  das 
Ende  der  Operation  (für  vollständige  Umwandlung  des 
Cyanbenzoyls  zu  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure  ist  der 
Zusatz  von  ziemlich  viel  Zink  nöthig)  überzieht  sich  das 
Zink  mit  einer  schmutzig-gelben  schmierigen  Masse,  die 
mit  überschüssiger  Kalilösutig  erwärmt  unt^r  Ausscheidung 
von  gelblich-rothen  Oeltropfen  zergeht,  und  bei  der  De- 
stillation geht  nun  zuerst  reiner  Benzoylwasserstoff  in  be- 
trächtlicher Menge  über,  während  später  das  milchige 
Destillat  das  mit  dem  Benzoylwasserstoff  isomere  Benzoin 
enthält;  die  beiden  Körper  wurden  durch  genaue  Unter- 
suchung der  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  nach- 
gewiesen. Als  in  der  Absicht^  die  Umsetzung  des  Berizoyl- 
wasserstoffs  zu  BenzoTn  zu  verhindern,  eine  Portion  der 
gelben  schmierigen  Masse  mit  überschüssiger  Kalkmilch 
nach  Zusatz  von  Eisenvitriol  destillirt  wurde,  enthielt  das 
Destillat  nur  Spuren  von  Benzoylwasserstoff ;  Kolbe  schliefst, 
die    gelbe  Masse  etolhaltfe'  den  Benzoylwasserstoff  nicht  ah 
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! 
blofsen  Gemenf^heil,   sondern   in   einer   chemischen   Ver- Jj*^^,;*^*. 

bmdnng  (vielleicht  der  von  Völckel  (1)  beschriebenen  c^nBrnatif»' 
Verbindung  mit  Blausäure),  welche  wohl  durch  heifse  Kali-  ^•'^^"•»'y**- 
lauge,  aber  nicht  durch.  Kalkhydrat  zersetzbar  sei.  —  Lang- 
samer, als  in  der  vorhergehenden  Weise,  wird  das  Cjan- 
benzoyl  durch  gelindes  anhaltendes  Erwärmen  mit  metal- 
lischem Quecksilber  und  Salzsäure  zu  Blausäure  und  Ben- 
zoyl  Wasserstoff  umgewandelt;  es  bildet  sich  alsbald  Qu  eck- 
silberchlorür,  und  wenn  zuletzt  der  Geruch  des  Cyanben- 
zoyls  verschwunden  ist,  tritt  auf  Zusatz  von  Kalilauge 
der  des  Bittermandelöls  deutlich  hervor.  —  Die  Rückbildung 
des  Benzoylwasserstoffs  aus  Cyanbenzoyl  betrachtet  Kolbe 
als  dafür  sprechend,  dafs  der  Benzoylwasserstofi  eine  analoge 
chemische  Constitution  besitze  wie  das  Chlorbenzoyl  und 
das  Cyanbenzoyl,  und  er  vergleicht  diese  Verbindungen 
unter  sich  und  mit  der  Benzoesäure  in  folgender  Weise  : 

Chlorbenzoyl  (C||Hft)G,0, ,  Gl      Benzoyl Wasserstoff  (Gi,H^)C,0„  H 
Cyanbenzoyl  (C,,H»)C,0„  Cy      Benzoesäure  HO,  (C|,H»)C,0„  O. 


C.  Gianelli  (2)  hat  durch  Versuche  nachgewiesen,  «-y-n. 
dafs  das  Cyan  in  seiner  wässerigen,  alkoholischen  und  i>i» don- 
ätherischen Lösung  unter  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  zu  Ammoniak  und  Oxalsäure,  ohne  Bildung  von 
anderen  Producten  zerfällt.  Verdünnte  Säuren  verhindern 
die  freiwillige  Zersetzung  der  Lösung  des  Cyans;  bei  100*> 
zersetzt  das  Cyan  das  Wasser  unter  Bildung  von  Blausäure 
und  Cyansäure,  welche  letztere  als  Kohlensäure  und  Am- 
moniak auftritt;  Paracyan  scheint  keine  der  des  Cyans 
analoge  Zersetzung  zu  erleiden. 


(1)  Pogg.  Ann.  LXn,  444;    Berzelins'  Jahresber.   XXV,  687.    — 
(2)  Cimento  m,  410. 
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cy*uur.Ättre.  Au  Krystalleii  von  Cyanürsäurehydrat,  welche  üur' die 
Combination  cx)P  .OP  zeigten,  fand*  Ke'feirstein  (1),  riafae 
übereinstimmend  mit  Schabus  (2),  cx>P  :  cx>P  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  77^13',  OP  :'o6P  =  99*55', 
und  daraus  den  Winkel  der  geneigten  Axen  =  73*52'. 

cyaniMuiu.  O.  B.  Kühn  (3)  hat  eine  Abhandlung  über  das  che- 
mische Verhalten  der  Cyanide  geschrieben^  in  Betreff  deren 
wir  auf  das  Original  verweisen. 

C.  Schulz  (4)   hat  einige  Verbindungen   des  Cyans 
mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden»  sowie  einige  Dop- 
'  pelverbindungen  des  Ferrocyankalinms  untersucht. 

Glffht  man  Förtocyankäliumbaryura  (wie  mkn  e^  durch 
'  Fällung  von  2  Th.  Blutlaugensalz  mit  1  Th.  Chlorbaryum 
erhält)  bei  Abschlufs  der  Luft,  laugt  den  Rückstand  aus 
und  destillirt  den  gröfsten  Theil  der  Flüssigkeit'  ab ,  fto 
erhält  man  beim  Erkalten  reines,  in  Wasser  ziemlich  schwer- 
lösliches Cyanbatyum,  das  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure 
aufnimmt.  Cyanstrantium  erhält  man  in  ganz  analoger 
Weise  (aus  Ferrocyankaliumstrontium,  durch  Kochen  von 
Berlinerblau  mit  Strontianwasser  bereitet)  und  ebensqf  Cyan- 
calcium,  welches  in  Würfeln  kry stall isirt,  und  Cyanmagne- 
sium,  welches  weniger  leicht  durch  Kohlensäure  zersetzbar 
ist,  als  die  vorhergehenden  Salze. 

Ferrofyun-  Erwärmt  mau  den  rothbraunen  Niederschlag  von  Ferro- 

▼•rblndon«  •  *' 

»•a.  cyankupfer  (FeCy^,  Cug),  welchen  Blutlaugensalz  in  Kupfer- 
oxydsalzen erzeugt,  mit  Cyankaliumlösung  (durch  V^er- 
mischen  von  Blausäure  und  Kali  erhalten) »  so  erhält  man 
unter  Entwickelung  von  Cyan  eine  hellgelbe  Lösung,  aus 
welcher,  wenn  kein  üeberschufs  von  Cyankalium  zugesetzt 
wurde,  zuerst  ein  tiefrother  Niederschlag  und  nach  dessen 
Abfiltriren   und  längerem  Stehen  kleine  dunkelrothbraune 


(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jabrcsber.  f.  1854,  875.  — 
(8)  Arcb.  Pharm.  [2]  LXXXVIII,  145.  278.—  (4)J.  pr.  Chem.  LXVIII, 
257;   im  Au8z.  Cbem.  Centr.  1856,  678. 
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Kiystalle  sich  abscheiden,  die  anter  d^  Mikroscop  als  'JlJJfSaS" 
quadratische  Prismen  erscheinen.  Leichter  erhält  man  diese 
Verbindung  durch  Eintröpfeln  von  Kupfervitriollösung  in 
ein  Gemisch  von  Cyankaliu,p  und  Ferrocyankalium ,  Er- 
warmen und  Stehenlassen.  Die  Krystalle  sind,  nach  der 
Analyse  von  Schulz,  Kupfereififencyanür..Kaliumeisencyanür 
=  2  Gu^Cy,.  FeCy  +  2  KCy,  FeCy  +  3  HO,  oder  Ferro- 
cyan-Kupferkalium  =  FeCy,,  2  Cug  +  FeCy,,  2  K  +  3  HO. 
Die  Krystalle  verlieren  bei  100**  Wasser  und  werden  schwarz; 
sie  sind  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  unlöslich,  aber 
löslich  in  Cyankalium;  von  kochendem  Wasser  werden  sie 
unter  Bildung  von  Blutlaugensalz  zersetzt.  Säuren  scheiden 
weifses  Kupfercyanür  -  Eisencyanür  2  CugCy  -|-  FeCy  ab, 
das  an  der  Luft  sogleich  in  Kupfercyanid  -  Eisencyanür 
2  CuCy,  FeCy  übergeht.  Der  oben  erwähnte  rothbraune 
Niederschlag,  der  sich  bei  der  Darstellung  der  vorhergehen- 
den Verbindung  bei  Anwendung  einer  geringeren  Menge 
Cyankaliums  ausscheidet,  ist  Kupfercyanideisencyanür-Ka- 
liumeisencyanür  2  CuCy,  FeCy  +  2  KCy,  FeCy  +  2  HO. 
Mit  Cyannatrium  erhielt  Schulz  die  entsprechenden  Na- 
triumyerbindungen  :  2Cu2Cy,  FeCy  -|-  2NaCy,  FeCy  und 
2  CuCy,  FeCy  +  2  NaCy,  FeCy.  Mit  Cyahammoniiim 
erhielt  er  einen  scharlachrothen,  krystallinischen,  beim  Trock- 
nen dunkler  werdenden  Körper  =  2  CuCy,  FeCy  -|-  2  AmCy, 
FeCy.  —  Kobalteisencyanür  und  Nickeleisencyanür  lösen 
sich  zwar  leicht  in  Cyankalium  auf,  aber  die  Lösung  liefert 
nur  getrennte  Krystalle  von  Kaliumkobaltcyanür  oder  Ka- 
Humnickelcyanür  neben  Ferrocyankalium.  Aehnlich  verhält 
sich  Silbereisencyanür.  —  Versetzt  man  eine  verdünnte 
wässerige  Lös.ung  von  3  Aeq.  Kupfervitriol  und  1  Aeq. 
Eisenvitriol  in  der  Art  mit  Ferrocyankalium,  dafs  ein  Theil 
der  Flüssigkeit  noch  unzersetzt  bleibt,  das  Filtrat  also  noch 
bläulich  erscheint,  so  erhält  man  einen  tiefschwarzen,  sehr 
voluminösen  Niederschlag,  der  sich  nur  schwierig  aus- 
waschen läfst,  an  der  Luft  unveränderlich  ist  und  auch 
nach  dem  Trocknen  tief  schwarz  und  ohne  alle  Krystalli- 
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sation  ist.  Er  bt  anlöslich  in  Wasser»  Alkohol  und  ver* 
dünnten  Säuren ,  zersetzbar  durch  Kali  unter  Bildung  von 
Blutlaugensalz  und  Absebeidung  vonEupferoxyd  und  Kupfer- 
oxydul, unveränderlich  bei  Behandlung  mit  Oxalsäure. 
Schulz  schliefst  hieraus,  dieser  Niederschlag  sei  eine  dem 
Berlinerblau  (3  FeCy  +  2  FcaCys)  entsprechende  Verbin- 
dung 3  FeCy  +  2  (CuaCy,  CuCy) ;  die  Analyse  entsprach 
annähernd  dieser  Formel  +  4  At.  Wasser. 

'kS^*"'  Chr.  Grimm   u.  G.  Ramdohr  (1)  haben  gefunden/ 

dafs  bei  der  Darstellung  von  Eohlenoxyd  nach  dem  Ver» 
fahren  von  Fo  wnes  (2),  durch  Erhitzen  von  1  Th.  fein  gepul- 
vertem Blutlaugensalz  mit  9  Th.  concentrirter  Schwefelsäure, 
beim  Beginn  der  Operation  stets  etwas  Kohlensäure  und 
schweflige  Säure  (auf  88,1  Volumprocente  Kohlenoxyd  11,79 
Volumprocente  Kohlensäure  und  schweflige  Säure),  nach 
kurzer  Zeit  aber  reines  Kohlenoxydgas  auftrete.  Wenn  die 
Mischung  der  ^Schwefelsäure  mit  dem  Blutlaugeosalz  bis 
auf  einen  gewissen  Grad  erhitzt  ist,  den  man  leicht  daran 
erkennen  kann,  dafs  dieselbe  im  Kolben  zu  schäumen  an- 
fängt, so  geht  die  Entwickelung  des  Kohlenoxydgases  ver- 
hältnifsmäfsig  lange  Zeit  von  selbst  vor  sich.  Hört  die  frei- 
willige Gasentwickelung  auf  und  erhitzt  man  von  neuem,  so 
*  Erhält  man  noch  eine  weitere  Menge  von  Kohlenoxyd,  aber 
mehr  oder  weniger  mit  schwefliger  Säure  verunreinigt. 
Anfangs  entsteht  im  Kolben  eine  weifse,  desi  Blausäure- 
rückstand (KCy,  2  FeCy)  ähnliche  Masse,  die  sich  später 
klar  löst,  worauf  eine  Ausscheidung  von  weifsen,  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  erfolgt  Diese  Krystallblättchen 
enthielten  der  Analyse  zufolge  30,10  pC.  Eisenoxyd,  61,70 
Schwefelsäure  und  8,54  Kali.  Die  Formel  2  (Fe^O,,  3  SO«) 
+  KO,  SOs  verlangt  32,8  pC.  Eisenoxyd,  57^4  pC.  Schwefel- 
säure und  9,6  pC.  Kali.    Grimm  und  Kamdohr  erhielten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVin,   127;    Chem.  Qu.   1S56,  201;    im 
AoM.  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  186.  —   (2)  Ann.  Ch.  PhÄrm.  XLVin.  88. 
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ai^s  einer  halben  Unze  Blutla^gensalz  etwa  250  Cubikzoll 
Ko^l^noxyd^  welches  durch  Kalilauge  geleitet  als  rein  zu 
betrachten  ist. 

L.   Play  fair  (1)   erhielt   durch   Kochen    von   Ferro-  ^VUitm" 

cyankaliumammoniuna    (FeCy» ,    2  K   +   FeCys ,   2  NH4) 

mit  fein   zertheiltem   Braunstein ,   unter  Entwickelung  von 

Ammoniak ,    Ferridcyankalium ;    bei    lange    fortgesetztem 

Kochen  entstehe  ein  grüner  Niederschlag.     Play  fair  hält 

es  für   wahrscheinlich  9  das  in  Lösung  befindliche  Salz  sei 

2  Kl 
FesCy«,  jttt  [  und  entstehe  nach  der  Gleichung :  FeCy,,  2K 

+  FeCys,  2NH4  +  2  MnO«  =  Fe^Oy,,  |gj    +    NH^ 

+  HO  -f-  Mn^Oa. 

Eine  Mis^ung  von  gleichen  Aequivalenten  Ferrid- 
cyankaliam ,  Kalihydrat  und  Blausäure  wird  zuerst  gelb, 
dann  roth,  fast  schwarz  und  scheidet  unter  schwacher  Qas- 
entwickelung  einen  röthlich-schwarzen  Niederschlag  ab,  am 
schnellsten  wenn  die  Lösung  warm  und  concentrirt  war; 
eine  verdünntere  Lösung  mufs  bis  zum  Sieden  erhitzt  wer- 
den. Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
alkalischem  aber  sehr  leicht  löslich;  Säuren  scheiden  ihn 
wieder  daraus  ab.  Er  verliert  bei  100<^  10,5  pC.  Wasser. 
Die  Analyse  ergab  38,95  bis  42,42  pC.  Kohlenstoff,  41,62 
bis  42,78  pC.  Stickstoff  und  3,2  bis  3,4  pC.  Wasserstoff. 
Ein  durch  Chlorgas  aus  Cyankaliumlösung  gefälltes  ähn- 
liches Product  lieferte  bei  der  Analyse  35,2  bis  36,2  pQ 
Kohlenstoff,  42,3  pC.  Stickstoff  und  3,0  bis  3,1  pC.  Was- 
ser Stoff. 

L.  Hilkenkamp  (2)  hat  die  von  Liebig  (3)  beobach-  ^^V^*"^',"' 
teten  Verl^ndungen  des  Cyans  mit  Kupfer  und  Ammoniak  Ku^c^TnA 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  IX,  128;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXIX, 
117.  .  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVTI,  218;  im  Anss.  J.  pr.  Chem. 
LXVIII,  61;  Chem.  Centr.  1856,  806;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XliVII,  181. 
—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  XOV,  118. 
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^gen^^^T^J'  analy sirt.  Sie .  werden  in  folgender  Weise  erhalten.  Qiefst 
Ka^fe^nnd  m^n  io  wÄsseHge  . BldasÄare  eine.  Lö&xing  von  Kupfer- 
▲mmoniak.  ^j^ydhydrat  in  Ammoniak »  bis  der  Geruch  des  letzteren 
deutlipb  vorwaltet,  erhitzt^  ^die  klare»  schwach  gplb  gefärbte 
Lösung  zum  Sieden  und.  fügt  dann  noch  unter  fortdauern« 
dßm  Ek'hitzen  allmäiig.von  der ^ aipptiopiakaliscben  Knpfer- 
losung  hinzu  9  bis  die  dunkelblaue  J'arbe  derselben  nicht 
mehr  verschwindet,  so  erscheinen  nach  einiger  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  flimmernde  Erystallblättchen.  Filtrirt  man  nun, 
SQ  erhält  m^n  beim  Erkalten,  grüne  rectanguläre  Blättchen 
von  ausgezeichnetem  Glänze.  Mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  im  Exsiccatpr  übeir  CJhlorcalcium  getrocknet 
entspricht  ihre  Zusammensetzung  der  Formel  2  Cu^Cy,  CuCy 
-}-  2  NHs  +  2  HO.  In  kaltem  Wasser  ist  diese  Verbin- 
dung ganz  unlöslich,  von  kochendem  wird  sie  unter  Bildung 
I  eines  braunen  Körpers  zersetzt«    Verdünnte  Säuren  scheiden 

weKses  Kupfercyanür  aus,  das  sich  beim  Erwärmen  unter 
Blausäureentwickelung  löst.  Beim  Uebergiefsen  mit  fixen 
kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  werden  die  grünen 
Krystallblättchen  schon  in  der  Kälte  blau.  Erwärmt  man 
die  grünen  Krystallblättchen  mit  gleichen  Volumen  .nicht  zu 
«  verdünnten  ätzenden  und  kohlens.  Ammoniaks,  so  erhalt 
man  eine  blaue  Lösung,  die  bei  stundenlangem.  Kochen 
glänzende  blaue  Blättohen  absetzt,  welche  nach  dem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  der  Formel  2  CugCy,  CuCy. 
+  2  NHj  entsprechen.  Sie  sind  also  die  vorhergehende 
Verbindung  im  wasserfreien  Zustande.  —  Ueber  die  von 
Dufau  dargestellten  verwandten  Verbindungen  vergl«  Jah- 
resber.  f.  1853,  402. 

Tirthid"'         ^'  Weselsky  (1)  hat  das  Verhalten  der  Salpetersänre 
R«n.      gegen  Platincyanverbindungen  von  der  Formel  RPtCyj  unter- 
sucht    Als  Ausgangspunkt  diente  die  Baryum  Verbindung 


(1)  WieD.  Acad.  Ber.  XX,  282;  im  Aon.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  276; 
Chem.  Centr.  1856,  779. 
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ßaPtCya,  welche  nach  Weselsky  auf  folgende  Weise  am  7',bf*J"; 
leichtesten  erhalten  wird.    Man  zerreibt  2  Th.  Platinchlorür      '*"* 
Qn4  ^  Tb.   kohlens.   Baryt  mit 'Wasser,   erhitzt   dann    mit 
10  Th.  Wasser  nahe  zum  Sieden   und  leitet  Blausäure  in 
das   Gemenge,    so  lange  als  sich  Kohlensäure  entwickelt. 
Aus  dem  heifsen  Filtrat  schiefst   das  Salz  an,    das  durch 
viermaliges    ümkrystallisiren    zu    reinigen  .  ist.       Aus    der 
Baryuraverbindung   erhält   man,   entweder  durc}i   Doppel- 
zersetzung mit  schwefelsauren  Salzen,  oder  dprch  Behandeln 
der    kohlens.   Salze   mit    Wasserstoffplatincyanür,    (welches 
leicht  durch  Zersetzung   des  Baryumplatinqyanürs   mittelst, 
Schwefelsäure  zu  bereiten  ist),  die  entsprechenden  anderen 
Cyanüre.    Behandelt  man  eins  dieser  Cyanüre  mit  Salpeter- 
säure —  am  besten  in  der  Art,    dafs  man  die  Verbindung , 
mit  I  (1  Aeq.)  ihres  Gewichts  Salpetersäure  von   1,3  spec,. 
Gew.  zusammenreibt,  nach  5  bis  6  Minuten  zwischen  Fliefa-  .  * 

papier  gut  ausprefst,  und  dann  aus  möglichst  wenig  kaltem  , 
Wasser  mehrmals  umkrystallisirt,  —  so  erhält  man  Platincyan- 
verbindungen    von   der   Formel    R^PtgCys,  n  HO,    welche,, 
alle  mit  Wasser  farblose  Lösungen  geben,  mit  Ausnahme  > 
der  Lithium  Verbindung;   deren  Lösung  gelblich  ist.     Auch,, 
in  Alkohol  sind  sie  löslich.    Ihre  Bildung  erfolgt  nach  dem  , 
Schema  :  3  RPtCy«   +  2  NO5  =  R^Pt^Cys  +  RO,  NO5 
-f-  PtCy  -f"  NO4.     Stets   wird  hierbei  Platincyanür  ausge- 
schieden.     Weselsky   stellte   in    dieser   Weise    folgende 
Verbindungen  dar :  die  Kaliumverbindung  KaPt^Cy^  -f"  ^  HO 
(Knop's   Kaliumplatinsesquicyanür)    in    feinen,    nicht   be- 
stimmbaren Nadeln  mit  kupferartigem  Metallglanz,   welche 
im  durohgelassenen  Lichte  grün   erscheinen.      Sie  werden,, 
ohne  Verlust  des  Metallglanzes,  bei   180^  dunkelgrün  und 
bei  200°  gelb.  —  Das  der  Kaliumverbindung  sehr  ähnliche. 
Ammoniumsalz,  Am2Pt2Cy5,  krystallisirt  in   dünnen,,  oft  6 
Linien  langen  Nadeln  von    mehr  goldgelbem  Metallglanz ; 
es  wird  bei  150°  stahlgrün,    unter  theilweiser  Zersetzung, 
bei  180  bis  190°  citrongelb,  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich, 
als  das  vorhergehende  Salz.  Das  Litkiumsalz,  Li2Pt2CyÄ,  6.1^0, 
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"rtlhldttn'  's*  ^^^^  leichter  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol ; 
*•"'  die  Magneaiumverbindung  Mg^PtgCy-j  +  14  HO  ist  eine 
schwärzlich  violette,  sammtartige,  aus  mikroscopischen  Na- 
deln bestehende  Masse.  Ein  gelbes  Magnesiumplatincjanür, 
MgPtCyj,  6  HO,  dessen  Bildung  schon  von  Schafarik 
beobachtet  wurde,  erhält  man  nach  Weselsky,  wenn  man 
eine  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  des  gewöhnlichen 
metallgrünen  und  rothen  Magnesiumplatincjanürs  bei  45  bis 
50^,  am  besten  in  einem  Luftbade,  oder  auch  eine  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  unter  dem  Exsiccator  krystallisiren  läfst. 
Man  erhält  dann  mehrere  Linien  lange,  eine  Linie  breite, 
citrongelbe,  im  auffallenden  Lichte  einen  blauen  Flächen- 
schiller zeigende  Blätter  von  obiger  Zusammensetzung.  — 
Ein  rothes,  auch  schon  von  Quadrat  beobachtetes,  aber 
nicht   weiter   untersuchtes  Wasserstoffplatincyanür  von  der 

t  Formel   HPtCj«,  ö  HO   erhält  man   durch  Zerlegung  von 

Baryum-  oder  Kaliumplatincyanür  mit  1  Aeq.  concentrirter 
Schwefelsäure,  Behandeln  mit  einem  Gemenge  von  Aether 
und  Alkohol  und  Verdunstenlassen  der  Lösung  im  Ex- 
ciccator.  Es  bilden  sich  7  bis  8  Linien  lange,  \  Linie  dicke 
Krystalle  von  prächtig  zinnoberrother  Farbe  mit  blauem 
Flächenschiller  auf  den  Prismenflächen,  die  senkrecht  auf 
die  Axe  herrlich  zinnoberroth  erscheinen.  An  der  Luft 
nehmen  die  Krystalle  Wasser  auf  und  erhalten  damit  das 
gewöhnliche  Aussehen  der  Platinblausäure« 
Cfanbaryum.  Dds  Cyanbaryumpalladium  krystallisirt  nach  Kef er- 
ste in  (1)  monoklinometrisch,  mit  den  Flächen  ooP.ooPcx) . 
(cx>  P  cx>)  .  (P  cx>),  dem  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur 
Klinodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1,1583  :  1  :  0,5625,  dem 
Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  76<*22',  und  den 
Neigungen  oo  P  :  cx>  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  100«(y,  (Pcx>):(Pcx))  in  demselben  =  129^27',  (Poo):  ooP 
=  96^  23^  Die  Krystalle  sind  unvollkommen  spaltbar 
parallel  0  P. 

(1)  La  der  S.  19  ADgef.  Abhaodl. 
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NöUner  (1)   hat  die  Beobachtung  gemacht,   dafs   in ^y^^^kSfum. 
einem  Porcellantiegel  schmelzendes  Schwefelcyankalinm  nach 
einiger  Zeit  braungrün,   zuletzt  schön  indigblau  wird,  nach 
dem  Erkalten  aber  wieder  weifs  oder  doch  nur  schwach 
gefärbt  und  wieder  völlig  in  Wasser  löslich  ist. 

C.  C  lau  s  (2)  hat,  als  Nachtrag  zu  Meitzend  or ff s  (3)  fX^'H^. 
Arbeit  über  die  Schwefelcyanmetalle,  die  Untersuchung  der 
Schwefelcyanverbindungen  des  Eisens  ausgeführt.  --  Eisen- 
schwefelct/anür,  FeCySj  +  3  HO ,  scheidet  sich  aus  einer 
im  luftleeren  Kaum  über  Schwefelsäure  verdampften  Lösung 
von  Eisendraht  in  möglichst  concentrirter  Schwefelblausäure 
in  intensiv  grünen,  ziemlich  grofsen  schiefen  rhombischen 
Prismen  aus.  Die  Krystalle  wie  ihre  Lösung  färben  sich 
an  der  Luft  leicht  roth,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schmecken  bitter,  tintenhaft,  und  zerfallen 
beim  Erhitzen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Melloneisen.  — 
Eisenachwefelcyanidy  Fe2,  3  CyS»  -|-  ^  HO,  erhält  man  als 
dunkelbraunrothe,  fast  schwarze  krystallinische  Masse  durch 
Verdunstung  einer  Lösung  von  frisch  bereitetem  Eisenoxyd- 
hydrat in  concentrirter  Schwefelblausäure  über  Schwefel- 
säure. Digerirt  man  ein  Gemenge  von  2  Aeq.  wasser- 
freiem schwefeis.  Eisenoxyd  und  1  Aeq.  Schwefelcyankalinm 
einige  Zeit  mit  Weingeist  und  verdunstet  die  Lösung  über 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  kleine  würfelförmige,  tief 
dunkelschwarzrothe  Krystalle  von  nicht  deutlich  ausgepräg- 
ter Form.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  längerem  Auf- 
bewahren und  verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  das  vorher- 
gehende. Es  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Letzterer  entzieht  es  der  wässerigen  Lösung  unter 
violett-purpurrother  Färbung ;  im  Lichte  wird  diese  Lösung 
zu  grünem  Eisenschwefelcyanür  reducirt.    Eine  concentrirte 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  189;  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  448.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  48;  Chem.  Gaz.  1856,  844  ;  im  Ausb.  J. 
pr.  Chem.  LXX ,  62;  Chem.  Centr.  1856,  780;  Ann.  ch.  phjs.  [8] 
XLIX,  101.  -  (3)  Pogg.  Ann.  LVI,  63. 
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Lösung  des  Salzes  wird,  analog  dem  KqpferschwQfelcj^nid, 
durch  Verdünnen  mit  viel  Wasser,  nicht  aber  mit  Alkohp], 
upter  Entfärbung  und  Abscheidung  einer  .fahlgelben  Ver- 
bindung zersetzt,  welche  Claus  für  eine  basische  Verbin- 
dung von  Eisenosyd  mit  einem  Zersetzungsprodi^ct; ,  des 
Scbwefelcyans  hält.  Das  farblose  Filtrat  enthält  neben 
etwas  freier  Schwefelblausäure  Blausäure  und  Schwefelsäurjs, 
als  Hauptbestandthetl  aber  Eisenschwefelcyanür.  Gleich- 
wohl bleibt  die  Bildung  des  Eisenschwefelcyanids  die  beste 
Reaction  auf  Eisenoxyd,  vorausgesetzt,  dafs  die  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  angesäuert  ist.  In  einer  Flüssigkeit,  welche 
T«Qioo9v  Eisen  als  Oxyd  enthält,  kann  die  Reaction  noch 
wahrgenommen  werden,  wenn  man  die  Proberöhre  der 
Länge  nach  auf  einer  weifsen  Unterlage  betrachtet,  i^^^jf^ 
Eisen  giebt  eine  intensiv  rosenrothe  Färbung.  Mehrbasi- 
sche organische  Säuren,  auch  Phosphorsäure  bewirken  Ent- 
färbung. -^  KobaltschwefelcT/anür,  Co,  CySj,  erhielt  Clau.s 
in  schönen  dunkel  violetten  Prismen.  —  Die  von  Buckton,(l) 
beschriebenen  Platinschwefelcyanverbindungen  will  Claus 
als  Verbindungen  zweier  Schwefelcyanverbindungen  be- 
trachtet wissen. 

Vermischt  man,  nach  Göfsmann  (2),  eine  mäfsig  con- 
centrirte  Auflösung  des  Doppelsalzes  von  Schwefelcyan- 
ammonium  (oder  Schwefelcyankalium)  und  Schwefelcyan- ^ 
silber  mit  wässerigem  Ammoniak ,  so  erfüllt  sich  die  Flüs- 
sigkeit nach  und  nach  mit  perlmutterglänzenden,  farblosen 
Blättchen  von  Schwefelcyansilber.  Uebergiefst  man  ein  . 
Stückchen  der  zur.  Trockne  verdampften  Doppelverbindung 
mit  verdünntem  Ammoniak,  so  wird  die  Verbindung  vor-, 
übergehend  in  eine  amorphe ,  dem  Chlorsilber  ähnliche 
Masse  verwandelt,  und  wenige  Augenblicke  nachher  ist  das 
Glas  mit  dem  schönsten  Krystallbrei  erfüllt.    Salzsäure  wirkt 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  379.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  76  ;  J.  pr. 
Chem.  LXX,  245;  Chem.  Centr.  1857,  30;  Ano.  cb.  pbjs.  [8]  XLIX, 
375. 
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dem  Ammoniak  ähnlich,  nur  zerfallen  die  K^ystalle  bald 
zu  einem  körnigen  Pulver.  Wie  schon  Hüll  (1)  für  das 
Kaliumdoppelsalz'  nachgewiesen  hat,  so  zerfallt  auch  das 
SchWefelcyanammonium-Schwefelcyansilber  durch  Wasser 
vollstfindig' unter  Abscheidung  von  kömigem  Schwefelcyan- 
sitber.  Frisch  gefälltes  Silberoxyd  löst  sich,  in  gelinder 
Wäriae  mit  Schwefelcyanammonium  digerirt;  unter  Ammo- 
niaketitwickelung  nach  und  nach  auf.  Die  Flüssigkeit, 
welche  stets  eineri  üeberschufs  von  Schwefelcjranammonium 
enthält,  läfst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Salzsäure 
ebenfalls  krystallisirtes  Schwefelcyansilber  fallen. 

Die  cärminrothen  sechsseiticren  Blättchen  von  Platin-     "•«»- 

^  sohwetel- 

schwefelcyanid-Kaliura,  K,  Pt  3  CySa  oder  KCyS^,  Pt  2  C5yS,  (2)  -y^^^^-^^^- 
sind  nach  Eeferstein  (3)  Abschnitte  eines  regulären  Oc- 
taSders  parallel  einer  Fläche  desselben,  meistens  mit  durch 
00  O  abgestumpften*  Kanten. 


OxaliKure. 


J.  W'.  Slater  (4)  hat  das  Verhalten  der  Oxalsäure  2u„„V"«hiD 
mebrei'en  Saken  untersucht.  Oxalsäurelösung  zersetzt  das  *  '  *^'*' 
Fluorcalcium  leicht,  unter  Entwickelung  von  Fluorwasser- 
stoff. Sie  zersetzt  die  phosphors.  Salze  von  Eisen,  Silber, 
Zink  und  Kupfer  und  die  arsens.  Salze  Von  Eisen,  Silber 
und  Kupfer,  unter  Freimachung  der  Phosphor-  oder  Arsen- 
säure. Sie  löst  Schwefeleisen  und  Schwefelmangan,  aber 
nicht  die  Schwefel  Verbindungen  von  Zink,  Cadmium,  Uran, 
Kobalt,  Quecksilber  oder  Kupfer.  Sie  zersetzt  die  meisten 
chroms.  Salze,  aber  die  freiwerdende  Chromsäure  wird  tia- 
meiltlich  bei  dem  Erwärmen  zersetzt;  chroms.  Zinkoxyd 
wird  zuerst  unter  gelber  Färbung  gelöst,  aber  nach  einiger 
Zeit  und  namentlich  bei  dem  Erwärmen  scheidet  sich  oxals. 


(1)  Jahresbcr.  f.  1850,  363.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854.  380.  — 
(8)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  —  (4)  Chem.  Oaz.  1856,  130;  J.  pr. 
Chem.  LXVIII,  250. 
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I  *  *" 

•  Zinkoxyd  aus  und  oxals.  Ctromoxyd  bleibt  in  Lösung;  die 
chroms.  Salze  von  Baryt,  Wismuth-,  Quecksilber-  und 
Bleioxyd  werden  durch  Oxalsäure  sogleich  ohne  vorgängige 
Lösung  zersetzt;  scharf  getrocknetes  chroms,  Bleioxjd  wird 
durch  Oxalsäure  kaum  angegriffen.  Antimonchlorid  wird 
durch  concentrirte  Oxalsäurelösung  zersetzt;  der  Nieder- 
schlag ist  frei  von  Chlor  und  wird  durch  siedendes  Wasser 
nur  sehr  langsam  zersetzt.  Fein  gepulvertes  Glas  wird 
durch  Oxalsäure  rasch  angegriffen,  unter  Entziehung  von 
Kalk  und  Alkali  und  Ausscheidung  von  Kieselerde,  die  in 
Oxalsäure  unlöslich  ist.  Auch  viele  Mineralien  werden 
durch  Oxalsäure  angegriffen,  und  Slater  glaubt,  dafs  die 
in  Flechten  gebildete  Oxalsäure  zur  Zersetzung  von  Fels- 
arten wesentlich  beitragen  könne. 

Souchay  und  Lenfsen  (1)  haben  mehrere  oxala* 
Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  untersucht.  Für 
das  neutrale  oxals,  Natron  fanden  sie,  dafs  seine  Reindar- 
stellung am  besten  gelingt,  wenn  man  der  siedenden,  fast 
gesättigten  Lösung  der  Oxalsäure  die  heifse  Lösung  des 
kohlens.  Natrons  so  lange  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nur 
noch  schwach  sauer  reagirt;  schon  in  der  Siedehitze  schei- 
det sich  das  Salz  als  weifses  sandiges  Pulver  aus;  es  löst 
sich  in  31,1  Th.  Wasser  von  15ö,5,  in  15,8  Th.  siedenden 
Wassers,  und  ist  unlöslich  in  Aether  und  Weingeist;  luft- 
trocken ist  es  2  NaO,  040« ,  ein  krystallwasserhaltiges  Salz 
liefs  sich  nicht  darstellen.  Das  saure  oxals.  Natron  —  am 
einfachsten  erbalten  durch  genaues  Sättigen  einer  abge- 
messenen Menge  Oxalsäurelösung  mit  kohlens.  Natron,  Zu- 
satz einer  gleichen  Menge  derselben  Oxalsäurelösung  und 
Krystallisirenlassen  —  bildet  kleine  harte  luftbeständige 
Krystalle,  die  sich  in  60,3  Th.  Wasser  von  15^5,  in  4,7  Th. 
siedenden   Wassers  lösen   (die  letztere  Lösung    kann   bei 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  31  ;   im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  56; 
Chem.  Centr.  1856,  641. 
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ruhigem  Erkalten  übersättigt  bleiben)  und,  übereinstimmend  ^»•»•*»"- 
mit  B^rard's  und  Graham's  Angaben,  NaO,  HO, 
CiOe  +  2  HO  sind  (über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verliert  das  Salz  kein  Wasser,  bei  lOO*  ent- 
weicht das  Krystallisationswasser,  bei  160®  Oxalsäurehydrat). 
Ein  Natronsalz  mit  gröfserem  Säuregehalt  liefs  sich  nicht 
darstellen,  auch  keine  Doppelsalze  von  oxals.  Natron  oder 
Kali  mit  oxals.  Ammoniak.  —  Der  aus  Chlorbaryum  durch 
oxals.  Ammoniak  kalt  gefüllte  oxals,  Baryt  ist,  wie  schon 
firüher  gefunden  wurde,  2  BaO,  040«  -j-  2  HO ;  er  bildet 
ein  weifses  lockeres,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
des Pulver,  welches,  frisch  geföUt,  sich  in  2690  kalten  und 
in  2500  Th.  heifsen  Wassers  löst,  leichter  in  chlorammonium- 
haltigem,  noch  leichter  in  Essigsäure  enthaltendem  Wasser 
and  am  reichlichsten  in  wässeriger  Oxalsäure.  Bei  100® 
wird  es  zu  2  BaO,  040«  +  HO,  welche  letztere  Zusam- 
mensetzung auch  das  Salz  hat,  welches  man  durch  Fällen 
von  Chlorbaryumlösung  mit  oxals.  Ammoniak  in  der  Siede- 
hitze und  längeres  Kochen  des  Niederschlags  in  "der  Flüs- 
sigkeit erhält;  ebenso  dasjenige,  welches  nach  Wicke's  (1) 
Verfahren,  durch  langsamen  Zusatz  einer  Lösung  von  2  Th. 
Oxalsäure  zu  einer  concentrirten  kalten  Lösung  von  25 Th.kry- 
stallisirtem  Chlorbaryum,  als  ein  aus  mikroscopischen  Säul- 
chen bestehender  Niederschlag  erhalten  wird.  Saurer  oxals. 
Baryt  (2)  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes 
in  concentrirter  heifser  Oxalsäurelösung  in  schönen  Kry- 
stallen,  oder  nach  Zusatz  der  Lösung  von  1  Aeq.  (122  Th.) 
krystallisirten  Chlorbaryums  zu  der  von  2  Aeq.  (126  Th.) 
krystallisirter  Oxalsäure  in  zarten  glänzenden  Nadeln;  es 
wurde  dafür  die  schon  früher  gefundene  Zusammensetzung 
BaO,  HO,  C40e  +  2  HO  bestätigt  (bei  100«  entweicht  Ein, 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  386.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  462;    f. 
1854,  886. 
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o,.i.iore.  fjgj  1250  das  zwiite  Aeq.  Kiystallwasser,  bei  140«  beginnt 
die  Verflüchtigung  von  Oxalsäure);  dieKrystalle  brauchen 
das  392  fache  Gewicht  Wasser  von  17®  zur  Lösung  und 
iv^erden  durch  heifses  Wasser  untei*  Bildung  von  neutralem 
Salz  zersetzt  (auch  Weingeist  schlägt  aus  der  wässerigen 
Lösung  neutrales  Salz  nieder).  —  Oxals.  Magnesia^  darge- 
stellt durch  Neutralisiren  von  Oxalsäure  mit  reiner  kohlens. 
Magnesia  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  (der  aus 
bxals.  Kali  durch  ein  Magne^iasalz  gefällte  Niederschlag  ist 
immer  kalihaltig),  ist  ein  feines  weifses  sandiges  Pulver, 
2  MgO,  0*0«  +  4  HO,  welches  sich  in  1500  Th.  Wasser 
von  16®  und  in  1300  Th.  siedenden  Wassers  löst,  bei  100® 
nur  1,5  pC.  Wasser  verliert,  auch  bei  140®  noch  kein  gan- 
zes  Aeq.  Wasser  abgiebt,  bei  150®  aber,  jedoch  unter 
Bräunung  und  theilweiser  Zersetzung,  wasserfrei  wird.  Ein 
saui'es  oxals.  Salz  der  Magnesia  scheint  nicht  zu  existiren. 
Aus  einer  bei  Siedehitze  mit  frisch  gefällter  oxals.  Magnesia 
gesättigten  Lösung  von  neutralem  oxals.  Kali  krystallisirt 
nach  dem  Erkalten  ein  Doppelsalz  in  milchweifsen  Krystall- 
krusten,  mit  der  schon  von  Kays  er  gefundenen  Zusammen- 
setzutig  KO,  MgO,  04Öe  +  6  HO  (bei  100®  entweichen 
4  HO).  Ein  I>oppeIsalz  von  oxals.  Magüesia  und  oxals. 
Natron  scheint  nicht  zu  existiren.  Einö  concentrirte  Lösung 
von  Chlormagnesium  giebt  mit  oxals.  Ammoniak  bald  eine 
Fällung  von  oxals.  Maj^esia,  welcher  stets  geringe  Mengen 
eines  Magnesia- Ammoniak -Doppelsalzes  beigemischt  sind. 
Eine  verdünnte  Lösung  von  Chlormagnesium  aber  giebt 
nach  Zusatz  von  oxals.  Ammoniak  und  zweckmäfsig  auch 
etwas  Aetzammoniak  bei  längerem  Stehen  KrjstaUrinden, 
welche  aus  oxals.  Magnesia- Ammoniak  und  oxals.  Ammo- 
niak in  wechselnden  Aequivalentverhältnissen,  je  nachdem 
die  Magnesia  oder  das  oxals.  Ammoniak  vorherrschte,  be- 
stehen, und  sich  in  Wasser  unter  Ausscheidung  von  oxals. 
Magnesia  lösen;  Souchay  und  Lenfsen  erhielten  Ver- 
bindungen : 
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2  (MgO,  NH^O,  C,0.)  +  6  (2  NH,0,  CA)  +  18  HO,           ox^wuir.. 

6  (MgO,  NH4O,  C4OO  +  4  (2  NH*0,  C,0.)  +  24  HO 

1  (MgO,  NH,0,  C,0.)  +  2  (2  NH^O,  C^O.)  +  8  HO, 

1  (MgO,  NH^O,  0,0.)  +  8  (2  NH,0,  0,0.)  +  8  HO; 

eine  Verbindung  mit  der  dnrch  Brandes  angegebenen  Zu- 
sammensetzung (MgO,  NH4O,  C40e)  +  (2  MgO,  C40e) + 2  HO 
liefs  sich  aber  nicht  erhalten. 

Das  oxals.  Lithton  erhielten  Souchay  und  Lenfsen  (1) 
nach  dem  Sättigen  einer  heifsen  Lösung  von  Oxalsäure 
mit  kohlens.  Lithion,  vo  es  sich  bei  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  in  undeutlichen  warzenförmigen  Krystallen  aus- 
scheidet,  wasserfrei;  diese  lufttrockenen  Krystalle  und  das 
aus  der  Lösung  derselben  (1  Th«  Salz  braucht  13,1  Th. 
Wasser  von  19<>,5)  in  Wasser  bei  dem  Verdunsten  oder 
auf  Zusatz  von  Weingeist  sich  ausscheidende  Salz  ergaben 
die  Zusammensetzung  2  LiO,  €40«  (Rammeisberg  hatte 
die  Zusammensetzung  2  LiO,  €40«  +  HO  angegeben).  Für 
das  saure  oxals.  Lithion  wurde  die  von  Rammeisberg 
gefundene  Zusammensetzung  LiO,  HO,  C4He  -}"  2  HO  be- 
stätigt; dieses  Salz  löst  sich  in  12,8  Th.  Wasser  von  17^ 
giebt  bei  lOO«  2  HO  ab  und  läfst  bei  160«  Oxalsäurehjdrat 
entweichen.  Ein  Salz  mit  gröfserem  Säuregehalt  liefs  sich 
eben  so  wenig»  wie  ein  Magnesia  -  Lithion  -  Doppelsalz, 
erhalten. 

Für  den  aus  Ealklösungen  durch  oxals.  Alkalien  ge- 
fällten und  bei  mäfsiger  Wärme  getrockneten  oxah.  Kalk  (2) 
hatten  Thomson,  F.  C.  Vogel  und  Graham  die  Zu- 
sammensetzung 2  CaO,  040«  -f-  4  HO  angegeben;  fiir  den 
in  Pflanzenzcllen  ausgeschiedenen,  in  quadratischen  Formen 
krjstallisirten   oxals.   Kalk   hatte  Lehmann  (3)   die  Zu- 


(1)  Aon.  Ob.  Pharm.  G,  808;  im  Atisz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  356.  — 
(2)  Tgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  SSSf.  —  (8)L6hrb. 
d.  physiol.  Chem.,  2.  Aufl.,  I,  46. 
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o>.i.tar..  Bammensetzung  2  CaO,  O4O«  -f-  ^  HO  angegeben,  and  die- 
selbe Zusammensetzung  war  von  Sandall  für  natürlich 
vorkommenden,  nach  Brooke  monoklinometrisch  krystalli- 
sirteh  oxals.  Kalk  gefunden  worden.  —  Nach E.  E.  Schmid(I) 
ist  der  durch  Mischung  neutraler  Losungen  von  Ghlorcal- 
cium  und  oxals.  Kali  gefällte  oxals.  Kalk  nach  längerem 
Trocknen  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
nach  kürzerem  Trocknen  im  luftverdünnten  Räume  über 
Schwefelsäure  2  CaO,  040«  -f  2  HO.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  zeigte  auch  bei  SOOfacher  Vergröfserung  noch 
nicht  eckige  Begrenzungselemente;  der  durch  langsames 
Zutretenlassen  einer  Lösung  von  oxals.  Kali  zu  einer  Chlor- 
calciumlösung  allmälig  entstehende  Niederschlag  zeigte  un- 
ter dem  Mikroscop  aus  klinometrischen  Tafein  zusammen* 
gesetzte  Dendriten  und  gröfsere  Blättchen,  und  wurde  nach 
seiner  Zusammensetzung  als  ein  Gemenge  von  2  CaO, 
C4O«  +  4  HO  und  2  OaO,  040,  +  2  HO  betrachtet.  Aus 
der  Lösung  des  oxals.  Kalks  in  hei&er  Salpetersäure  kry- 
staliisirt  wieder  oxals.  Kalk  (erst  aus  den  späteren  Mutter- 
laugen freie  Oxalsäure)  in  monoklinometiischen  Blättchen, 
welchen  Salpetersäure  hartnäckig  anhängt  and  die  die  Zu- 
sammensetzung 2  CaO,  C4O6  ^  2  HO  haben.  Eben  solche 
ElrjTstalle  schieden  sich  aus  <der  Lösung  des  oxals.  Kalks 
in  heifser  Salzsäure  aus;  das  vonFritzsche  unter  diesen 
Umständen  erhaltene  Salz  2  CaO,  0*0^  +  2  CaCl  +  14  HO 
erhielt  Schmid  nicht.  —  Für  die  quadratischen  Krystalle 
des  oxals.  Kalks,  welche  in  Pflanzen  (Manullaria  quadrispina, 
Cereus  senilis,  Melocactus  macroa^anthua  u.  a«)  ausgeschie- 
den wurden,  fand  Schmid  die  Zusammensetzung  2  CaO, 
040«  4"  6  HO,  und  dafs  dieselben  langsam  beim  Liegen  an 
der  Luft,  rascher  im  luftverdünnten  Räume  V«  ihres  Was- 
sergehaltes  verlieren.  Lehmann's  Angabe,  dafs  solche 
quadratische  Krystalle  durch  Mischung  verdünnter  Lösun- 


(1)   ADD.    Ch.     Pharm.   XCVII,    236;     im    Anas.   J.    pr.    Chem. 
LXVm,  89. 
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gen  von  Kall^salEen  und  oxals.  Alkalien  erhalten  werden,  o**»»«"« 
fand  Schmid  picht  bestätigt 

Souchay  und  Lenfsen  (1)  fanden,  dafs  der  luft- 
trockene  oxals.  Kalk  bald  2,  bald  6  Aeq.  Wasser  enthalten 
kani)  und  dafs  der  bei  100^  getrocknete  stets  2  Aeq.  Was- 
ser enthält  (yon  diesen  beiden  Aeq.  Wasser  entweicht  eins 
bei  180®,  das  andere  erst  weit  über  200®;  die  zwei  Aeq. 
Wasser  werden  von  dem  wasserfreien  Salz  an  der  Luft 
begierig  wieder  angezogen);  aber  ein  Salz  mit  4  Aeq. 
Wasser  liefs  sich  nicht  erhalten.  Wird  der  oxals.  Kalk  bei 
Siedehitze  durch  Mischung  der  Lösungen  von  Chlorcalcium 
und  von  oxals,  Ammoniak  geiallt,  so  hat  er  immer  die  Zu» 
sammensetzung  2  CaO,  C4O6  -|~  2  HO,  und  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat  der  in  der  Kälte  bei  Anwendung  con- 
centrirter  Flüssigkeiten  (gleichgültig  ob  neutraler  oder 
alkalischer)  gefällte;  der  bei  Anwendung  verdünnter  Flüs- 
sigkeiten in  der  Kälte  geiallte  oxals.  Kalk  ist  aber  stets 
ein  Gemenge  von  2  CaO,  040,  +  2  HO  und  2  CaO,  C4O« 
-f-  6  HO.  Auf  Zusatz  von  wenig  Chlorcalcium  zu  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Oxalsäure  scheidet  sich  rasch 
ein  aus  mikroscopischen  krystallinischen  Blättchen  beste- 
hender Niederschlag  2.  CaO  p  C«Oe  -|~  ^  ^O  aus ,  und  ein 
schleimiger,  unter  dem  Mikroscop  als  verworrene  krystalli« 
nische  Masse  erscheinender  Niederschlag  von  derselben 
Zusammensetzung  setzt  sich  nach  Zusatz  von  wenig  Oxal- 
säure zu  einem  grofsen  üeberschufs  einer  Chlorcalcium- 
lösung  ab;  aber  nach  dem  Zusatz  von  wenig  Chlorcalcium 
zu  einer  sehr  verdünnten  Oxalsäurelösung  entsteht  nach 
einiger  Zeit  ein  Niederschlag,  welcher  um  so  mehr  quadra- 
tische Krystalle  2  CaO ,  C4O«  +  ^  HO  neben  monoklino- 
metrischen  2  CaO,  C4O4  -f-  2  HO  enthält,  um  je  verdünn- 
ter die  Oxalsäurelösung  war.  Wird  oxals.  Kalk  ii)  warme 
Salzsäure  von  1,10  oder  gröfserem  spec.  Gew.  eingetragen, 

(1)  In  der  8.  449  angef.  Abhudl. 
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ox^iftnra.  g^  erhält  man  bei  dem  Erkalten  Doppelsalze  von  oxals. 
Kalk  und  Ghlorcalcium  (Souchay  und  Lenfsen  erhieU 
ten  die  Verbindung  2  (2  CaO,  0^0«)  +  CaCl  +  27  HO 
in  schuppenförmigen  Krystallmassen;  Fritzsche's  Ver- 
bindung 2  CaO,  C^Oe  +  2  CaCl  +  14  HO  erhielten  sie  in 
wiederholten  Versuchen  nicht) ;  wird  oxals.  Kalk  in  ver- 
dünntere  Salzsäure  bei  100^  bis  zur  Sättigung  eingetragen, 
so  giebt  die  erkaltende  Lösung  mikroscopische  monoklino- 
metrische  Krystalle  2  CaO,  C^O«  +  2  HO;  wird  oxals.  Kalk 
in  verdünntere  Salzsäure  nicht  bis  zur  Sättigung  eingetra* 
gen,  so  giebt  die  Lösung  nach  langem  Stehen  quadratische 
Krystalle  2  CaO,  C^O,  +  6  HO.  Das  Verhalten  des  oxals. 
Kalks  zu  Salpetersäure  fanden  Souchay  und  Lenfsen 
ganz  analog  dem  zu  Salzsäure,  mit  Ausnahme,  dafs  der 
oxals.  Kalk  in  concentrirter  Salpetersäure  unlöslich  ist  und 
somit  auch  kein  Doppelsalz  von  oxals.  Kalk  mit  Salpeters. 
Kalk  existirt.  Der  oxals.  Kalk  ist  unlöslich  in  heifsen  con- 
centrirten  Lösungen  von  Chlorkalium,  Chlornatrium^  Chlor- 
ammonium, Chlorbaryum,  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium, 
aber  in  erheblicher  Menge  löslich  in  den  heifsen  Lösungen 
der  Salze,  deren  Metalle  in  die  s.  g.  Magnesiumgruppe  ge- 
hören, und  aus  diesen  Lösungen  wird  er  durch  einen 
Ueberschufs  von  oxals.  Alkali  wieder  niedergeschlagen. 

Nach  Neubauer  (1)  löst  sich  der  oxals.  Kalk  in  er- 
heblicher Menge,  namentlich  bei  dem  Erwärmen,  in  reiner 
Phosphorsäure  auf.  Wird  eine  solche  Lösung  mit  Wasser 
stark  verdünnt,  so  bleibt  sie  bei  Gehalt  an  hinlänglich  viel 
Phosphorsäure  klar ;  wird  nun  behutsam  Natronlösung  zu- 
gesetzt, bis  der  sich  bildende  Niederschlag  nur  noch  lang- 
sam wieder  verschwindet,  und  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen 
gelassen,  so  krystallisirt  innerhalb  24  Stunden  ein  grofser 
Theil   des   oxals.  Kalks   in   quadratischen  Pyramiden;    die 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  228 ;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  479 ;  Cbem. 
C«ntr.  1856,  784. 
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Mutterlauge  giebt  auf  abermaligen  Zusatz  von  Natron  neue  o**»«»«*- 
Krystallisationen  von  oxals.  Kalk. 

üeber  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  bei  dem  Erhitzen 
mit  Glycerin  vgl.  bei  Ameisensäure. 

Nach  P.  J.  van  Ke rekhoff  (1)  geht  bei  dem  Erhitzen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Oxalsäure  auf  100®,  wo  die 
Flüssigkeit  noch  nicht  ins  Kochen  kommt,  mit  dem  Wasser 
etwas  Oxalsäure  über. 

P.  J.  Engström  (2)  hat  mehrere  Salze  der  Oajawim- ^*"*'"'*"** 
säure  antersucht.  Das  Kalisalz  läfst  sich  in  der  Art  dar« 
stellen,  dafs  man  krystallisirtes  oxals.  Kali-Ammoniak  bei 
230®  erhält,  bis  die  zuerst  entweichende  Masse  wieder  fest 
geworden  ist;  aus  der  bräunlichen  Lösung  des  Rückstandes 
in  Wasser  fallt  man  zweckmäfsig  mittelst  Chlorbaryum  das 
Barytsalz,  löst  dieses  durch  Behandlung  mit  siedendem 
Wasser  (wo  etwa  unzersetzt  gebliebene  Oxalsäure  als  oxals. 
Baryt  zurückbleibt)  und  stellt  durch  Zersetzung  des  oxa- 
mins.  Baryts  mit  löslichen  schwefeis.  Salzen  die  entsprechen- 
den oxamins.  Salze  dar.  Das  Kalisalz  scheidet  sich  aus 
concentrirten  Lösungen  in  langen  seideglänzenden  Nadeln, 
KO,  C4H8NO5  4-  2  HO,  aus  (bei  lOO^  wird  das  Salz 
wasserfrei),  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger 
leicht  löslich  sind.  Das  Natronsalz  wurde  in  Gruppen 
mikroscopischer  vierseitiger  Prismen  erhalten,  die  leicht  ver- 
wittern und  zwischen  Papier  geprefst  die  Zusammensetzung 
NaO,  C4HaN0s  +  HO  (mit  7,5  pC.  Wasser)  ergaben;  das 
aus  heifser  Lösung  krystallisirende  Natronsalz  enthielt  hin- 
gegen nur  2,3  pC.  Wasser;  bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Lösung  wurde  das  Salz  auch  mit  10,8  pG.  Wasser  er- 
halten, entsprechend  2  (NaO,  G4H2NO5)  +  3  HO.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  in  was- 
serfreien  Prismen,    in    niedriger  Temperatur    in   Körnern 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  50.  —  (2)  Aas  Oef?ers   af  Akad.  Förhandl. 
1855,  Nr.  6,  305  in  J.  pr.  Chem.  LXVm,  433;  Cbem.  Ceotr.  1856»  721. 
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ox.iin.Kur,.  jfj£^0,  C4H2NO5  +  3  HO ;  ancfa  ein  Salz  mit  2  HO  scheine 
ZQ  existiren.  Das  Magnesiasalz  krjstallisirt  in  kleinen^  ans 
feinen  Nadeln  zusammengesetzten  Körnern,  MgO»  C4H2NO5 
+  3  HO,  welche  in  54,7  Th.  Wasser  von  H»  und  in  4,98  Th. 
siedenden  Wassers  löslich  sind.  Das  Barjtsalz,  aus  der 
nach  Balard's  (1)  Verfahren  bereiteten  und  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  der  Säure  oder  aus  der  wie  S.  453 
angegeben  dargestellten  Lösung  des  Kalisalzes  durch  Chlor- 
baryum  gefallt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (bei  der  letz- 
teren Bereitungsweise  ist  Entfärben  der  Lösung  mittelst 
Thierkohle  nöthig),  bildet  luftbeständige  vierseitige  Prismen 
BaO,  C4H8NOÄ  +*3H0;  es  wird  bei  210«  wasserfrei;  das 
wasserfreie  Salz  löst  sich  bei  13®  in  537,  bei  100«  in  25,6  Th. 
Wasser.  Das  nach  denselben  Weisen  dargestellte  Kalksalz 
krjstallisirt  in  mikroscopischen  quadratischen  Prismen  CaO, 
C4H«N05  +  4  HO,  und  wird  bei  100«  nahezu  wasserfrei; 
das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  638  Th.  Wasser  von  13« 
und  in  24,6  Th.  siedenden  Wassers. 
(o.»ph.r.  Gerhardt  und  Lies-Bodart  hatten  früher  (2)  bei 

.iura.)  ^     ' 

phoroB.  der. Destillation  des  camphers.  Kalks  eine  als  Pharon  be- 
zeichnete Flüssigkeit  C,8H,402  erhalten.  Ueber  die  Bildung 
dieser  Verbindung  auch  aus  anderen  Substanzen  hat  Lies- 
Bodart  (3)  jetzt  einige  Mittheilungen  gemacht,  die  an 
dieser  Stelle  besprochen  werden  mögen.  Ein  Oel  von  dem 
Geruch  und  der  Zusammensetzung  des  Phorons  erhielt  er 
einmal  bei  der  Destillation  der  aus  dem  Safte  reifer  Vogel- 
beeren (die  nur  wenig  Aepfelsäure  enthielten)  dargestellten 
syrupartigen  Substanz  mit  Kalk ;  eine  Wiederholung  des 
Versuchs  mit  eben  so  reifen  Vogelbeeren  in  einem  anderen 
Jahre  gab  aber  nicht  dasselbe  Resultat.  Zur  Entscheidung, 
ob  das  Phoron  aus  dem  Zucker  der  Vogelbeeren  sich  ge- 
bildet habe,  destillirte  Lies«Bodart  einen  dicken  Sjrup 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  IV,  98 ;  Benelini'  Jabresber.  XXII,  80.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1849,  812.  —  (3)  Compt.  rend.  XLIII,  894;  Ann.  Cb. 
Pharm.  G,  852;  Ghem.  Gentr.  1856,  797. 
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von  Krümelzoeker  mit  Kalk,  und  erhielt  ein  nach  Phoroo  ^^^'^^' 
riechendes  Oel,  das  durch  firactionirte  l^estillation  in  einen  ^''''"'"' 
hellgelben,  bei  86^  zum  Sieden  kommenden  Bestandtheil 
von  der  Zusammensetzung  des  MetacetonsCl)  und  einen  an 
der  Luft  sich  rasch  bräunenden,  bei  208^  zum  Sieden  kom- 
menden Bestandtheil  von  der  Zusammensetzung  des  Pho- 
ronfl  zerlegt  wurde;  er  leitet  hiernach  die  Entstehung  des 
Phorons  ans  dem  Zucker  ab,  und  erklärt  sie  durch  die 
Gleichung  :  C^^BL^aO^^  —  C,  »11,40,  +  6  CO,  +  10  HO. 
Das  in  der  letzteren  Art  erhaltene  Phoron  gab  bei  Einwir- 
kung von  Phospborchlorid  PCI«  ^e  als  CUorpharyl  be- 
zeichnete, angenehm  riechende »  gegen  175^  siedende  öl- 
artige  Flüssigkeit  von  g^ingarem  spec  Gew.  als  das  des 
Wassers  und  der  Zuaammensetzuog  CisHisCl  (als  diese 
CShlorverbindnng  in  Alkohol  gelost  und  mit  Ammoniakgas 
gesättigt  in  einer  zugeschmolzenen  Eöhre  erhitzt  wurde, 
schied  sich  eine  geringe  Menge  einer  krystalliniscben  Sub- 
stanz ab^  welche  Li  es-B  od  art  als  CigHjaN,  HCl=Ci8H,,Cl 
4*  NHs  betrachtet);  bei  der  Destillation  mit  wasserfreier 
Pbosph of säure  gab  es  ein  /arbloses,  das  licht  stark  brß- 
chendes,  angenehm  riechendes,  zwischen  150  und  160^ 
siedendes  Destillat  von  der  jjusammeasetzung  des  Cumols 
Oi«llit;  mit  Kalium  behandelt  zeigte  «s  erst  bei  gelindeip 
Erwärmen  Einwirkung  und  Wasserstoftentwickelung ,  viel- 
leicht unter  Bildung  der  VeiixinduQg  OigHisKOs«  Lies- 
Bodart  betifichtet  das  Phoron  als  eine  alkoholartige  Sqb- 
stanz ,  deren  EohlenwasserstoiF  das  Cumol  jsei. 

L  i  e  s-B  o  d  a  r  t  (2)  uatiersuchte  ferner  die  Einwirkung  des  *«"«««»•»•'•• 


(1)  Lies-Bodart  nimmt  f&r  das  Metaceton  das  darch  Fremj  ge- 
fundene AeqaiVHÜentverh&ltniCs  C^VL^Q  an,  nnd  glanbt ,  dals  die  Formel 
desselben  C|,H|»0,  sei ,  wo  sich  seioe  Bildang  nach  der  Qleichong 
C,4H,|0,4  =  C,^,»0,  +  6  CO,  +  9  HO  erkläre.  Der  oben  er- 
wähnte, die  Znsammensetsung  des  Metacetons  zeigende  Körper  wnrde  bei 
Destillation  über  wasserfreie  Phosphorsänre  za  einer  Flässigkeit  von  der 
Zosammensettong  des  Phorons  CnHi^O,.  —  (3)  Compt  rend.  XLIIX, 
3ai;  AoD.  Ch«  Phaon.  C,  386;  Ghem.  Oentr.  186.6,  7ft1. 
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•«^'•*»**"^  Phosphorsuperchlorids  auf  einige  nichtflfichtige  organische 
Säaren,  welche  Pjrosäuren  bilden»  namentlich  auf  Schleim* 
säure  (bezüglich  der  Einwirkung  auf  Aepfelsäure  vgL  S.  463). 
Wird  1  Aeq.  Scblcimsäure  mit  2  Aeq.  Phosphorsuperchlorid 
PCI5  innig  gemengt  in  einer  Retorte  im  Oelbade  langsam 
erwärmt,  so  tritt  gegen  100^  lebhafte  Einwirkung  und  Ent- 
wickelung  von  Chlorwasserstoff  ein;  man  erwärmt  auf  160^, 
ohne  diese  Temperatur  zu  überschreiten,  bis  sich  der  Inhalt 
der  Retorte  etwas  bräunlich  färbt,  läfst  dann  die  Retorte 
erkalten,  setzt  dem  Inhalt  derselben  zur  Zersetzung  des 
noch  vorhandenen  Phosphorsuperchlorids  (unter  Abkühlung 
der  Retorte  mittelst  kalten  Wassers)  Wasser  zu,  versetzt 
die  losgelöste  Masse  mit  Kalkwasser  bis  zu  alkalischer 
Reaction  der  Flüssigkeit,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  und 
läfst  das  Filtrat  in  einem  erwärmten  Räume  verdunsten; 
nach  einigen  Tagen  setzen  sich  warzenförmig  gruppirte 
Erystalle  (nur  etwa  5  pC.  von  dem  Gewicht  der  angewende- 
ten Schleimsäure  betragend)  des  Kalksalzes  einer  chlor- 
haltigen Säftre  ab.  Zur  Isolirung  der  letzteren  wurde  das 
Kalksalz  mittelst  essigs.  Bleioxyds  und  das  so  entstehende 
Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstoffs  zersetzt;  die  freie 
Säure,  über  deren  Eigenschaften  Nichts  Näheres  angegeben 
ist,  ergab  die  Zusammensetzung  CisH^Cl^Os,  ihr  SUbersalz 
die  Zusammensetzung  2  AgO,  CisHsGIsOe-  Die  Bildung 
dieser  Säure  erklärt  Lies-Bodart  nach  der  Gleichung  : 
C„HioOie  +  2  PCls  =  2  POjCl,  4.  2  HCl  +  4  HO 
+  CÄCUOg. 

t^huS^n,  ^^'  ^®^  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf 
Pjroschleimsäure  entsteht  nach  Lies-Bodart's  Ver- 
suchen  Chlorpyromucyl  C10H1O4CI  (nach  der  Gleichung  : 
C10H4O.  +  PCI5  =  POaCl,  +  HCl  +  CtoHsO^Cl),  eine 
bei  170^  siedende,  das  Licht  stark  brechende,  an  Chlor- 
benzoyl  erinnernd  riechende  Flüssigkeit;  über  ein  Wasser 
enthaltendes  Gefäfs  unter  eine  Glocke  gestellt  verdunstet 
es  allmälig,  während  in  dem  Wasser  sich  Pyroschleimsäure 
ansammelt  (C,oH,0401  +  2  HO  =  HCl  +  C,oH40e),  und 
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mit   Ammoniak  in  Berührung  bildet  es  sogleich  Pyromuc- 
amid  (CoHsO^Cl  +  NH3  =  HCl  +  C10H5NO4). 

H.  Ludwig  (1)  machte  Mittheilung  über  das  Vor- 
kommen von  Milchsäure  in  Extract  Taraxad  der  OfBcinen. 

Das  milchs.  Zinkoxyd  ZnO,  CeHsO,  +  3  HO  betrach- 
tet Kef  er  stein  (2)  als  rhombisch  krystallisirend  und  er 
deutet  die  Flächen  als  00  P2.oo  Poo  .  P  00,  von  welchem 
letzteren  Doma  nur  zwei  sich  parallele  Flächen  beobachtet 
wurden,  so  dafs  der  Habitus  der  Krystalle  monoklinometrisch 
war ;  er  giebt  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zu  der  Haupt- 
axe  =  1  :  1,0113  :  0,5125,  und  die  Winkel  ooP2  :ooJP  2 
im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  =  52^40',  P  c»  :  00  P  c» 
=  117«8',P  00:  00  P2  =  114»  14'. 

Wie  Wo  hl  er  (3)  mittheilt,  hat  Magee  gefunden,  <^'*'''"*""- 
dafs  eme  gesättigte  Lösung  von  gewöhnlichem  citrons.  Sil- 
beroxyd in  Ammoniak  nicht  nach  Ammoniak  riecht,  so- 
gleich aber  Ammoniak  frei  werden  läfst,  wenn  die  zur 
Umwandlung  des  Silberoxyds  in  Chlorsilber  nöthige  Menge 
Salzsäure  zugesetzt  wird.  In  jener  Lösung  sind  auf  3  AgO, 
CijHsOu  4  NHs  enthalten;  bei  dem  Verdunsten  der- 
selben entweicht  Ammoniak  und  man  erhält  ein  Salz  3  AgO, 
CiaHsO»  +  NH3  +  3  HO. 

Pebal  (4)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Con- 
stitution der  Citronsäure  (5)  fortgesetzt 

Bezüglich  des  citrons.  Aethyls  hatten  M  a  1  a  g  u  t  i  und 
Held  angegeben,  demselben  komme  die  Zusammensetzung 
C4H5O,  C4H8O4  oder  3  C4H5O,  CjsH^O,,  +  HO  zu;  Du- 
mas  hatte  die  Formel  3  C4H5O,  Cj^H^Oj,  gegeben.    Letz- 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  LXXXVI,  13.  —  (2)  In  der  8.  19  angef.  Ab- 
handl. ;  Schabas'  abweichende  Bestimmung  vgl.  Jabresber.  f.  1854,  406. 
—  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVII,  18;  J.  pr.  Chem.  LXVII,  503;  Chem. 
Centr.  1856,  127.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVIII,  67;  im  Ansz.  Ann. 
cb.  phys.  [3]  XLVII»  877.  ~  (5)  Uebei*  die  früheren  Untersuchungen 
vgl.  Jafaresber.  f.  1852,  469  ff. 
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citro>a.r«.  ^j^  Zosdnitnensetzung  fand  Pebai  bestätigt  bei  der  Ana* 
Ijse  von  citrons.  Aethyl,  welches  nach  Demondeair's 
Verfahren  (1)  dargestellt  und  im  luftverdünnten  Raum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  war» 

Um  die  etwa  in  der  mehrbasischen  Citronsäure  ent- 
haltenen einbasischen  Atomgruppen  (2)  von  einander  zu 
trennen  oder  theil weise  zu  zerstören  versuchte  Pebal  Ver* 
schiedenes,  doch  ohne  dafs  sich  etwas  daraus  für  diese  An- 
sicht ergeben  hätte.  Die  Versuche,  saure  Natronsalze  der 
Citronsäure  durch  Erhitzen  mit  Anilin  in  der  Art  zu  zer- 
legen, dafs  sich  neutrale  Natronsalze  und  die  Anilid Ver- 
bindung des  nicht  mit  Natron  neutralisirten  Antheils  der 
Citronsäure  ergeben,  gaben  negative  Resultate;  bei  dem 
Erhitzen  von  1-  oder  2-basisch-citrons.  Natron  mit  Anilin 
in  offenen  Geföfsen  destillirte  letzteres  einfach  ab,  bei  dem 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  trat  erst  bei  sehr  er- 
höhter Temperatur  Einwirkung  aber  auch  Bräunung  ein, 
und  rn  beiden  Fällen  enthielt  der  Rückstand  unveränderte 
Citronsäure.  Durch  Nitrirung  der  Anilide  der  Citronsäure 
Würden  schön  krystallisirende  Körper  erhalten,  die  aber  für 
die  Aufhellung  der  Constitution  dieser  Säure  wenig  zu  ver- 
sprechen schienen.  Auch  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der 
Citronsäure  und  ihrer  Salze  war  kein  reines  Resultat  in 
dieser  JE^htung  zu  erhalten.  Eben  so  wenig  ergab  die  Elec- 
trolyse  wässeriger  Lösungen  dieser  Säure  und  ihrer  Salze 
Aufschlufs;  die  Citronsäure  selbst  blieb  dabei  im  Wesent- 
lichen  unverändert. 

Gerhardt's  Ansicht,  die  Formel  der  Citronsäure  sei 

C   H  O  l 

"^*  ®|  O,  zu  schreiben,  veranlafste  Pebal,  dai^ Ver- 
halten der  Säure  und  ihrer  Salze  zu  Phosphorchlorid  PCI« 
zu  untersuchen  und  zu  sehen,  ob  sich  die  darin  voraus- 
gesetzte Atomgruppe  mit  Chlor  vereinigen  las^e.  —  Phos- 
phoroxychlorid  wirkt  auf  citrons.  Natron  sehr  heftig  ein,  so 

(1)  Jahmber.  f.  1861,  514.  —  (2)  Vgl.  J«hretber.  f.  leM»  478. 
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dals  entfienitere  Zersetznngsprodncte  entstehen.  --  Wird 
▼om  Krystallwasser  Yollstandig  befreite  CitronsSnre  fein 
gepaWert  mit  3  Aeq.  Phosphorchlorid  gemengt,  so  ent* 
wickelt  ach  bald  etwas  Salzsäure  nnd  bei  Elrwirmen  des 
Gemenges  entsteht  eine  schwach  rosenroth  gefärbte  Flässig- 
keity  die  endlich  zn  einem  Brei  von  feinen  Nadeln  erstarrt. 
Hierbei  bleibt  noch  viel  Phosphorchlorid  unverändert,  nnd 
erst  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  verschwindet 
dasselbe,  wobei  sich  die  Erystalle  wieder  lösen  und  die 
Flüssigkeit  sich  dunkeUkirschroth  färbt;  nach  dem  Ericalten 
bilden  sich  wieder  die  weifsen  Nadeln.  Znr  Trennung  die» 
ser  leicht  zersetzbaren  krystalltsirten  Verbindung  von  der 
Mutterlauge  mengt  man  den  Brei  mit  der  2-  bis  8fachen 
Menge  wasserfreien  Schwefelkohlenstoffs,  welcher  die  Mut- 
terlauge auflöst,  wascht  die  Nadeln,  so  lange  sie  noch  ge- 
röthet  sind,  mit  Schwefelkohlenstoff  aus.,  und  befreit  sie 
von  diesem  durch  Auspressen  zwischen  Fließpapier  utid 
Trocknen  im  leeren  Raum  oder  durch  Ueberleiten  von 
trockener  Luft.  Die  krystallisirte  Substanz,  weiche  Pebal 
als  OxychlordtrfmBäwre  bezeichnet,  zerfliefst  an  der  Luft 
allmälig,  unter  Bildung  von  Citronsäure;  durch  Wasser 
wird  sie  ziemlich  heftig  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
und  Bildung  von  Citronsäure  zersetzt;  bei  100*  einem 
Strome  trockener  Luft  ausgesetzt  entweicht  fast  alles  Chlor 
als  Chlorwasserstoff,  der  Rückstand  schmilzt  und  erstarrt  bei 
dem  Erkalten  zu  einer  halbkrystallinischen  Masse,  deren  wSs» 
seriger  Auszug  bei  dem  Verdunsten  Aconitsäure  gab  (1).  Die 
Oxychlorcitronsäure  konnte  nicht  frei  von  Phosphoroxychlorid 
erbalten  werden;  nach  Berücksichtigung  der  beigemischten 
Menge  des  letzteren  (auf  welche  aus  der  Ermittelung  der 
daraus  erhaltenen  Phosphorsäure  geschlossen  wurde)  führten 
die  Analysen  zu  der  Zusammensetzung  Cj^HeOiaCls,  Pebal 
hält  indessen  nach  der  Entstehung   und   den  Umsetzungen 


(1)  Pebal  fand,  dafi   die  Aconitsäure   am   der  wässerigen  Lösung 
in  farblosen  vierseitigen  Blittchen  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
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citroo««u,e.  jj^g^j,  SubsUnz  dic  Formel  CisHßOjsCl,  für  wahrschein- 
licher und  erklärt  die  erstere  durch  die  Gleichang  :  CitH80i4 
-f  PCI5  =  CisHsO.jCl,  +  P0»C1,.  Doch  nimmt  er  an, 
dafs  die  Bildung  dieser  Substanz  bei  dem  oben  angegebenen 
Verfahren  noch  von  weiteren  Umsetzungen  begleitet  sei, 
dafs  namentlich  bei  dem  Erwärmen  nach  der  ersten  Bildung 
von  Oxychlorcitronsäure  diese  theilweise  unter  Bildung  von 
Citronjlchlorid  zersetzt  werde  (CiaHgOi^CI»  +  2  PCI5 
=  CiaHjOaCls  +  2  P08C1,+  3  HCl;  das  Citronylchlorid 
lieis  sich  nicht  isoliren,  aber  Pebal  schliefst  auf  seine 
Existenz  daraus,  dafs  die  von  der  Oxychlorcitronsäure  ge- 
trennte rothe  Flüssigkeit  mit  Wasser  neben  Phosphorsäure 
und  Acopitsäure  auch  CItronsäure  bildete)  und  dafs  endlich 
bei  noch  weiterem  Erwärmen,  wo  sich  die  Flüssigkeit 
dunkeUkirschroth  färbt,  Aconitylchlorid  entstehe  (CisHftOsCIs 
+  PCls  =  CijHsOeCU  +  POjCl,  +  2  HCl;  bei  Ein- 
wirkung von  3  Aeq.  PCI5  auf  Aconitsäure  wurde  auch 
eine  dunkel-kirschrothe  Flüssigkeit  erhalten,  die  mit  Wasser 
behandelt  wieder 'Aconitsäure  gab).  >-  Oxychlorcitronsäure 
wirkt  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Anilin  so  heftig  auf 
dieses  ein,  dafs  schwarze  Zersetzungsproducte  entstehen; 
auch  durch  trockenes  Ammoniakgas  wird  sie  zu  einer  blasigen 
schwarzen  Masse.  Etwas  gemäfsigter  (obgleich  an  einigen 
Stellen  auch  Schwärzung  eintritt)  ist  die  Einwirkung  bei 
sehr  allmäligem  Zusatz  der  gepulverten  Oxychlorcitronsäure 
zu  Anilin ;  die  so  erhaltene  zähe  Masse  wurde  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  mit 
Weingeist  behandelt,  wo  sich  ein  Theil  leicht  löste,  ein  an- 
derer als  strohgelbes  Pulver  ungelöst  blieb.  Letzteres  kry- 
stallisirte  aus  der  Verbindung  in  viel  kochendem  Alkohol 
in  feinen  strohgelben  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
C3eHj4N20e  (die  Bildung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 
CHsO.jCl,  +  2  C|8H,N  =  CseH.^N.Oe  +  2HC1  +  6  HO); 
diese  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  Aconitodianä ^  wel- 
ches  man    durch    Erhitzen    von    Aconitsäure    mit  3   Aeq. 
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Anilin  im  Oelbad  auf  140«  und  Behandeln  der  Masse,  wie^*^"""'' 
eben  angegeben,  darstellen  kann. 

Weiter  untersuchte  Pebal  das  Verhalten  des  Phos- 
phorchlorids PCI5  zu  Citromonanilsäure  C24H11NO10  (!)• 
Die  Einwirkung  ist  der  auf  Citronsäure  ähnlich ;  es  ent- 
wickelt sich  Salzsäure  und  die  Masse  wird  allmäh'g  flüssig. 
Bei  Anwendung  von  1  Aeq.  PCI«  blieb  ein  Theil  der  Säure 
unzersetzt,  bei  Anwendung  von  2  PGls  wurde  die  Citro- 
monanilsäure, namentlich  bei  geh'ndem  Erwärmen,  voll- 
ständig zu  einer  gelben  Flüssigkeit  gelöst,  die  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorsäure  zu  Chlorwasser- 
stoff und  einem  weichen,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in 
Weingeist  leicht  löslichen  Körper  zersetzte.  Die  heifse 
wässerige  Lösung  setzte  nach  dem  Erkalten  kleine  nadei- 
förmige gelbe  Krjstalle  von  Aconitomonanilsättre  Cs4H»N0g 
ab  (Pebal  nimmt  an,  die  Bildung  derselben  beruhe  auf  vor- 
gängiger Versetzung  der  Citromonanilsäure  nach  der  Glei- 
chung :  C,4H„NO|o  +  2  PCI5  =  C,4H8NOeCl  +  2  PO^Cl, 
+  3  HCl ,  und  dann  setze  sich  um  C24H8NOeCl  +  2  HO 
zu  Cj^HgNOs  +  HCl).  Diese  Säure  löst  sich  in  verdünntem 
wässerigem  Ammoniak  mit  Purpurfarbe,  und  giebt  ein  roth- 
braunes Silbersalz  Cj^HgAgNOg. 

Pebal  erläutert  die  Beziehungen  der  hier  in  Betracht 
kommenden  Substanzen,  an  Gerhardt's  Formeln  im  We- 
sentlichen sichanschliefsend,  in  folgender  Weise.  Die  Bildung 
der  einbasischen  Citromonanilsäure  bei  Einwirkung  von 
Citronsäure  auf  Anilin  bei  höherer  Temperatur  erklärt  sich 
nach  dem  Schema  : 

^  CitromonanilBäare. 

Die  Citromonanilsäure  ist  hiernach  dem  Wassertypus 
zugehörig  und   dem  Ammoniumoxydhydrat    entsprechend. 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  472. 


463  Orgiioiicbe  C^^m^^ 

cttroutaN.  ^Qj^Yx  man  sich  in  diesem  1  Äeq,  H  durch  CjjP,  uod 
3  Aeq.  H  durch  die  dreibasische  Atomgrappe  Ci^H^Os  er- 
setzt denkt.     Die  AcoDitomonanilsäure  hat   eine  ähnliche 

Constitution:  ^>*^**  ^"^»^•'21  ^«'*  ^^®  Chlorverbin- 
düng  9  als  aus  welcher  Pebal  sie  entstehend  betrachtet» 
wäre  in  derselben  Weise  dem  Chlorammonium  entsprechend : 
CijH*,  CijHjOe,  N  ^^j  gj^  giebt  mit  Anilin  ^canÄ>cZ«ant7, 

identisch  mit  der  durch  Erhitzen  von  Aconitsäure  mit 
Anilin  darstellbaren  Verbindung  : 

Wird  Citromonanilsäure  mit  Anih'n  auf  150®  erhitzt» 
so  entwickelt  sich  Wasser  und  es  bildet  sich  eine  in  farb- 
losen sechsseitigen  Tafeln  krystallisirbare  Verbindung»   das 

C  H  ] 
Oürodianü  CeHi.N.Og  =  C,,H„  Ci^H^Og,  n(  N,  wel- 
ches durch  Aufnahme  von  H^O,  unter  Vermittelung .  von 
Ammoniak  Citrodianilsäure  bildet.  Auch  die  letztere  Säure 
giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Anilin  ein  Anilid»  welches  aus 
Weingeist  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt 
und  mit  der  früher  (I)  als  Citronanilid  bezeichneten  Ver- 
bindung C^gHssNyOg  identisch  ist.  Pebal  glaubt  jetzt» 
dals  diese  Verbindung  nicht  als  das  Anilid  der  Citronsäure» 
sondern  als  das  der  Citrodianilsäure  zu  betrachten  sei»  und 
er  findet  eine  Stütze  für  diese  Ansicht  darin »  dafs  diese 
Substanz  mit  wässerigem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 
Röhren  anf  165®  erhitzt  sich  nich^  zu  Citronsäure  und 
Anilin»  sondern  zu  Citrodianilsäure  und  Anilin  spaltet. 

Pebal  versuchte  noch»  da  die  Aconitsäure  und  die 
Citronsäure,  beide  dreibasische  Säuren»  sich  in  ihrer  Za- 
sammensetzung  nur  um  die  Elemente  des  Wassers  unter- 

(1)  Jahresber.  f.  1862,  470. 


Säuren  und  dabin  Gkhöris^ei.  4^ 

scheiden ,  die  Aeonitsänre  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  ^**'»<*^^' 
Citronsänre  überzuführen ;  bei  dem  Erhitzen  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  tritt  erst  bei  etwa  180^  Einwirkung  ein,  aber 
die  hier  sich  bildende  Saure  ist  Itaconsäure,  und  zugleich 
wird  Kohlensäure  frei.  Citronsäure  mit  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen Rohren  bis  zu  180^  erhitzt,  erleidet  keine 
Veränderung. 

Nach  Dessaignes  (1)  wird  die  CitronsKure  schon  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  theilweise  zu  Äconit- 
säure.  Durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  Aether  läfst  sich  die  Aconitsäure  ent- 
fernen ;  es  bleibt  ungefärbte  und  unveränderte  Citronsäure 

» 

ungelöst,   welche  bei  wiederholtem  Erhitzen  mit  Salzsäure 
neue  Mengen  Aconitsäure  giebt. 

Auch  die  Aepfelsäure  verliert  nach   iDessaignes  bei ^•«''•^•*"'* 
mehrstündigem   Erhitzen   mit   Salzsäure  die  Elemente  des 
Wassers,    und  verwandelt  sich  zum  grofsen  Theil  in  Fu- 
marsäure. 

Nach  Lies-Bodart  (2)  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aepfelsäure,  wenn 
eben  so  wie  bei  seinen  Versuchen  mit  der  Schleimsäure 
verfahren  wird  (vgl.  S.  456),  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CgH^Og,  welche  von  der  Maleinsäure  verschieden 
und  vielleicht  Fumarsäure  ist. 

Von  etwa  beigemengter  Traubensäure  durch  wieder-  w«iii*Kar«. 
hohes  Umkrystallisiren  vollständig  befreite  Weinsäure  wurde 
bei  Versuchen  von  Dessaignes  (3)  durch  mehrtägiges 
Kochen  mit  Salzsäure  theilweise  <3  pC.  der  angewendeten 
Weinsäure)  zu  Traubensäure  umgewandelt;  das  Uebrig^ 
war  zum  Theil  noch  unveränderte  Weinsäure,  zup»  Tbeil 
fü^  syrupartige,  bei  höherer  Temp^atur  ßllpaälig  eintrock- 
nende Säure. 


(1)  Cömpt.   ttaiL  XLH,   4e4  q.  684;    Instit.  iSftß,   106  a.  ISO.  -* 
(2)  In  der  8.466  aDgef.  AbbaodJ.  --  <S)  la  der  ontMr<l)  Aa^if.  Abbsodi. 
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w«i«rttir«.  2nr  Erklärung  der  Einwirkung,  welche  eine  mit  Bor- 

säure gesättigte  Lösung  von  Weinsäure  auf  die  Polarisa- 
tionsebene des  Lichtes  ausübt  (1),  führt  Dubrunfaut  (2) 
an,  dafs  sich  hier  stets  eine  bestimmte  Verbindung  bilde, 
welche  1  Aeq.  BO,,  3  HO  auf  2  Aeq.  C8H4O10,  2  HO 
enthalte,  und  dafs  diese  Verbindung  bei  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  zersetzt  werde,    während  sie   bei   dem  Zusatz 

*  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Borsäure  bestehen 

bleibe ;  das  optische  Drehungsvermögen  der  mit  Borsäure 
gesättigten  Lösung  von  Weinsäure  sei  auf  diese  Verbindung 
zu  beziehen,  und  die  Aenderungen  in  dem  Drehungsver- 
mögen bei  dem  Zusatz  von  reinem  Wasser  auf  die  Zer- 
setzung derselben.  Eine  allmälige  Bildung  derselben  Ver- 
bindung erfolge  in  den  mit  Borsäure  versetzten  wässerigen 
Lösungen  der  Tartral-  und  der  Tartrelsäure. 
B«n.oetKttre.  Nach  Hciu  tz  (3)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel eis  auf  wasserfreies  benzoes.  Natrod  zuerst 
Ohlorbenzoyl  neben  Chlornatrium,  schwefeis.  Natron  und 
Schwefel  (2  [NaO,  C^H^Os]  +  3  ClS  =  2  S  +  NaO,  SO, 
+  NaCl  +  2C,4H50,C1);  das  Chlorbenzoyl  zersetzt  sich 
bei  dem  Erhitzen  mit  überschüssigem  benzoes.  Natron  auf 
150®  unter  Bildung  von  wasserfreier  Benzoesäure  (C,4H402C1 
+  NaO,  C14H5OS  =  CssHioO«  +NaCl).  Hein  tz  empfiehlt 
das  hierauf  gegründete  Verfahren  zur  Darstellung  der  was- 
serfreien Benzoesäure  :  zu  10  Grm.  Chlorschwefel  in  einem 
Glaskolben  nach  und  nach  37  Grm.  oder  etwas  mehr  ganz 
wasserfreien  fein  gepulverten  benzoes.  Natrons  zu  setzen, 
beide  Körper  innig  zu  mischen,  die  Mischung  in  dem  durch 
eine  Glasplatte  und  Caoutchoucverband  gut  verschlossenen 
Kolben  während  24  Stunden  stehen  zu  lassen,  dann  den, 
'  beim  Oeffnen  jetzt  nach  Chlorbenzoyl  riechenden  Inhalt 
des  Kolbens  bis  über  130^  zu  erhitzen,   wo  die  Masse  sich 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  ISO;  f.  1860,  167  ff.;  f.  1862,  166.  — 
(2)  Gompt.  rend.  XLII,  112;  Instit.  1866,  62;  J.  pr.  Chem.  LZIX,  199 
—  (8)  Id  der  B.  296  wogef.  Abband]. 
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verflüssigt  und  der  Geruch  nach  Chlorbenzoyl  verschwin- ■•■■•*^"•• 
dety  den  erkalteten  Inhalt  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  zu 
bringen  und  unter  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Natron  darin 
zu  zerreiben  y  mit  Wasser  aflszuwaschen »  den  Rückstand 
auszupressen,  im  Wasserbad  zu  schmelzen,  der  geschmol- 
zenen Masse  etwa  60®  warmen  Alkohol  bis  zur  vollständigen 
Lösung  (abgesehen  von  dem  vorhandenen  Schwefel)  zuzu- 
setzen, und  aus  dem  Filtrat  die  wasserfreie  Benzoesäure  in 
der  Kälte  auskrystallisiren  zu  lassen.  Aus  der  davpn  ge- 
trennten Flüssigkeit  kann  durch  Zusatz  von  heifsem  Was- 
ser, bis  die  eintretende  Trübung  nicht  mehr  verschwindet, 
und  abermaliges  Erkaltenlassen  eine  neue  Menge  wasser- 
freier Benzoesäure  in  ganz  reinen  Krystallen  erhalten  wer- 
den. Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  zuerst  angeschos- 
senen Krystalle  enthalten  noch  etwas  Schwefel;  durch 
Schmelzen  im  Wasserbade,  Abgiefsen  vom  Schwefel,  Lösen 
des  Abgegossenen  in  der  gerade  nöthigen  Menge  Alkohol 
von  50®,  Entfärben  der  Lösung  mit  frisch  geglühter  ausge- 
laugter Knochenkohle  und  allmäliges  Abkühlen  der  heifs 
filtrirten  Lösung  werden  farblose  reine  Krystalle  der  wasser- 
freien Benzoesäure  erhalten. 

Nach  Casselmann  (1)  löst  sich  Chloraluminium  in ^■"•^««»y*- 
Chlorbenzoyl  bei  dem  Erwärmen  leicht  auf,  und  die  Flüs- 
sigkeit erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischeo 
Masse.  Zinnchlorid  scheint  das  Chlorbenzoyl  zu  zersetzen; 
aus  einer  in  ein  Glasrohr  eingeschlossenen  Mischung  beider 
Substanzen  scheidet  sich  bei  140  bis  200®  eine  geringe 
Menge  eines  schwarzen  Niederschlags  ab.  Chlormagnesium, 
Chlorkupfer  und  Cblorzink  wirken  auf  das  Chlorbenzoyl 
nicht  ein. 

Nach  Versuchen  von  Schiff,  welche  Limpricht  (2) 
mittheilt,  findet  bei  dem  Zusammenbringen  gleicher  Aequi- 


(1)  In  der  8.  281  angef.  Abbandl.  —  (2)  Ann.  Ofi.  Phann.  XGIX, 
117;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  816;  Chem.  Ceotr.  1866,  816;  Ann.  eh.  phyi. 
[8]  XLVm,  881. 

J«hr««b«ri«bt  f.  ItM.  ^ 
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cbiorb««.oyi.  valente  Chlorbenzoyl  and  SchwefelcyamkaHam  starke  Wärme- 
entwickelung  statt,  d«r  Geruch  nach  Schwefelkohlenstofl 
tritt  anf,  and  bei  der  Destillation  geht  Beozonitril  über. 
Li mp rieht  ist  der  Ansicht,'  zuerst  bilde  sich  Schwefe)- 
cyaiibenzoyl,  welches  sich  dann  entsprechend  der  Gleichung  : 
2  (C,4HsO,,  C^NSj)  =  2  C,4HsN  -f  0^04  -f  C.S*  zer- 
setze. 

Limpricht  (I)  untersuchte,  ob  sich  durch  Zersetzung 
■     von  Aldehyd- Ammoniak  mit  Chlorbenzoyl  eine  aus  zwei  Säure- 

radicalen  bestehende  Verbindung  C,8H804  =  c*^%  }  (2) 

erhalten  lasse;  es  sseigte  sich,  dafs  die  Zersetzung  nicht 
einfach  nach  der  Gleichung  C4H8O3,  NH4  +  C14H4O,,  Gl 
=  C,8H804  4"  NHjCl  vor  sich  geht,  sondern  eine  stick- 
stoffhaltige organische  Verbindung  gebildet  wird.  Lim- 
pricht setzte  fein  gepulvertes  Aldehyd- Arnmoniak  in  sehr 
kleinen  Portionen  (um  Erwärmung  und  Bildang  brauner 
harzartiger  Producte  zu  vermeiden)  zu  Chlorbenzoyl,  bis 
die  Masse  fest  wUrde,  zog  aus  dieser  nach  einigen  Stunden 
Chlorammonium  mittelst  Wasser,  Benzoesäure  mittelst  wäs- 
serigen kohlens.  Natrons  aus,  und  löste  den  Rückstand  in 
heifsem  Weingeist,  welche  Lösung  bei  dem  Erkalten  lange, 
concentrisch  vereinigte,  feine  Nadeln  der  neuen  Verbindung 
abschied.  Diese  Verbindung  ergab  bei  100^  getrocknet 
die  Zusammensetzang  C3,HieNt04 ;  sie  ist  in  Wasser  an- 
löslich, in  Alkohol  und  in  Aether  in  der  Kälte  schwer,  in 
der  Wärme  leicht  löslich;  sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
sublimirt  in  höherer  Temperatur  theilweise  onzersetzt; 
durch  heifse  Kalilauge  wird  sie  nur  schwierig  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Benzoesäure  und  Ausscheidung  eines  braunen 
Harzes;  durch  Erhitzen  mit  Bleihyperoxyd  and  Wasser 
wird    sie   nicht    verändert,    aber    auf  Zusatz    von    etwas 


(1)  Aira.  Gh.  Phsrm.  XCIX,  119;  im  Ann.  J.  pr.  Cftem.  LXIX, 
818;  Chem.  Centr.  1856,  798.  —  (2)  Di«  VcrbinthiDg  w&re  ifumer  nut 
der  Zimmtfläure.    Vgl.  8.  478  f. 
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Sehwefelsäure  entwickelt  sich  Aldehyd  und  die  heifs  fil- 
trirte  Flüssigkeit  setzt  dann  Erystalle  von  Benzamid  ab; 
Aldehyd  nnd  Benzamid  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  mit  Wasser  angerührte  Ver- 
bindung; Schwefelsäure  löst  die  Verbindung  bei  dem  Er- 
hitzen mit  brauner  Färbung,  und  Wasser  scheidet  dann 
ein  braunes  Harz  ab  und  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit 
krystallisirt  Benzoesäure.  L  i  m  p  r  i  c  h  t  läfst  die  Entstehung 
und  Constitution  dieser  Verbindung  unerklärt;  er  bemerkt, 
dafs  die  Formel  Cs2H]eN204  die  Elemente  des  Cinnamids 
CigH^NOs  und  des  Benzamids  CmH^NO,  in  sich  schliefst» 
und  dafs  dieselbe  Zusammensetzung  auch  für  das  Hippa» 
raffin  (1)  gefunden  wurde. 

Voit  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt  über  die  bis- 
her  wenig  passend  als  Benzaminsäure  bezeichnete  Verbin*  ''^^ 


Amidobea« 
■oValur«  o. 
BensamUi- 


(1)  Jahresber.  f.  1S50,  412.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  100; 
im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXX,  49;  Chem.  Centr.  1856,  746;  Ann.  cb. 
phjs.  [3]  XLVIII,  376;  Chem.  Boc.  Qa.  J.  IX,  268.  Nach  Versoehen 
von  Schiff,  welche  Limpricht  (Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  118;  Chem. 
Centr.  1866,  848;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  315)  mittheilt,  scheint  essigs. 
Eisenoxydal  auch  anf  Nitrosäaren  allgemein  wie  Bchwefelammoniam  ein- 
zuwirken ;  nitrobenzoSs.  Aethyloxyd  wird  bei  dem  Erwärmen  mit  metal- 
lischem Eisen  nnd  Essigsäure  zu  amidobenzoSs.  (benzamins.)  Aethyloxyd. 
Auch  Bonllet  ist  zu  diesem  Resultate  gekommen;  er  theilt  Torläufig 
kurz  mit  (Compt.  rend.  XLIII,  899;  Chem.  Centr.  1866,  782),  da£s  er 
durch  Behandlung  der  Nitrobenzo^sänre,  Dinitrobenzoesäure,  Nitrocumin- 
säure,  Dinitrocuminsäure  und  Nitrozimmtsäare  mit  Eisenfeile  und  Essi|^ 
saure  (wo  lebhafte  Einwirkung  unter  Temperaturerhöhung  eintritt  und 
dann  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  zu  erwärmen  ist),  Digeriren  der 
Masse  mit  wässerigem  koblens.  Natron,  Filtriren,  Nentralisiren  des  über* 
schussigen  kohlens.  Natrons  mittelst  Essigsäure,  Fällen  mit  essigs.  Blei- 
ozyd  und  Zerlegen  des  Niederschlags  mittelst  Schwefelwasserstoffs  die 
AmidobenzoSsäure  (Benzaminsäure)  Ci^HjNO«,  die  DiamidobenzoSsäuro 
CuH.NjO*,  die  Amidocuminsäure  C.oHijNO*,  die  Diamidocuminsäure 
CtoHuN^O«  und  die  Amidozimmtsäure  ChH^NO«  als  kry stall isirbare 
Säuren  erhalten  hat,  welche  sich  auch  mit  Basen  verbinden  können  (dies 
ist  nach  Voit  für  die  DiamidobenzoSsäure  nicht  der  Fall),  und  dalli 
metallisches  Eisen  und  Essigsäure  auch  anf  die  Aetherarten  Jener  Nitro- 
sänren,  unter  Bildung  der  Aether  der  Amidsänren,  einwirken. 

30*     . 
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MWarrö.  ^^^^9  ^^  welche  er  die  richtigere  Benennung  Änddobenzüä- 
^'i'^;"-  säure   vorschlägt.     Zur  Darstellung    der  Nitrobeneoesäure, 
welche   den  Ausgangspunkt  fiir  die  Bereitung  der  Amido» 
benzoesäure  abgiebt,  trägt  er  die  geschmolzene  Benzoesäure 
in  kleinen  Portionen  in   eine  Mischung  von  2  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  1  Th.  Salpetersäure  von  1,5  spec. 
Gew.,  und  erwärmt  während  etwa  einer  halben  Stunde  gelinde; 
es  entsteht  hierbei  keine  Dinitrobenzoesäure,  sondern  Was* 
ser  fallt   alsdann   nur  Nitrobenzoesäure  in  weifsen  Flocken 
(Nitrobenzoesäure  entsteht  auch  bei   dem   Eintropfen   von 
Chlorbenzoyl  in  die  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, unter  Erwärmung  und  Entwicklung  von  Chlor 
und  eines  anderen,  die  Augen  stark  zu  Thränen   reizenden 
Gases).    Die  Nitrobenzoesäure  wurde   in  bekannter  Weise 
durch  Kochen  mit  Schwefelammonium  in  Amidobenzoesänre 
übergeführt;   aus  der  vom  gefällten  Schwefel  abgegossenen 
und   eingedampften  Flüssigkeit   schied   sich  auf  Zusatz  von 
concentrirter  Salzsäure  die  salzs.  Amidobenzoesänre  in  war- 
zenförmig gruppirten  Nadeln  ab.    Wird  letztere  mit  kohlens. 
Baryt  bis   zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  digerirt 
und  die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingeengt, 
so  setzen  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  grofse  blafs* 
röthliche  (auch  bei  dem  Umkrystallisiren  unter  Anwendung 
von  Thierkohle  nicht  farblos  zu  erhaltende)  Prismen  des  amido- 
benzoes.  Baryts  ab,  bei  100®  getrocknet  G,4H4(NHj)BaO^. 
Das  Kalksalz,   ebenso  durch  Kochen  der  salzs.  Amidoben- 
zoesänre mit  Kalkmilch  u.  s.  w.   dargestellt,  krystallisirt  in 
weifsen,  an   der   Luft  sich  röthenden  feinen  Nadeln.    Das 
Natronsalz,  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefeis. 
Natron  bereitet,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  lösliclr  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  als  weifser,  aus  mikroscopi- 
schen  Nadeln  bestehender  Krystallbrei  gefällt.   Das  Magne- 
siasalz,  ebenso  bereitet^  krystallisirt  in  grofsen  durchsichti- 
gen sechsseitigen  Säulen   mit  schiefer  Abstumpfxingsfläche, 
C,^H4(NHj)Mg04  +  7  HO,    und    zersetzt  sich  rasch  an 
der   Luft.    Das   Strontiansalz   krystallisirt  in  weifsen  Pris- 
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men,  ist  in  Wasser  leicht ,  in  Alkohol  schwer  löslich ,  und 
wird  bei  100^  wasserfrei. 

Wie     die    Nitrobenzoesäure     Ci^H3(N0J)0^     durch br.*ou2«e. 
Einwirkung     von    Schwefelwasserstoff    zu     Amidobenzoe- 
säare  Ci^H5(NH2)0^   wird,  geht  die  Dinitrobenzoesäure 
Ci^H^(N04)204  unter  denselben  Umständen  in  Diamido- 
hemo'esäure  G,^H^(NHj)  ^04   über,  —   Die  Dinitrobenzoe- 
säure  bildet  sich  nach  Voit  nicht  so   leicht,   als  es  Ca- 
hours  (1)  angab;    erst  nach  6 stündigem  Kochen  der  Lö- 
sung von  Benzoesäure  in  einer  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  war  erstere  vollständig  in  Dinitrobenzoe- 
säure umgewandelt;  ist  dieser  Zeitpunkt  (wo  die  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  aus  der  kochenden  Flüssigkeit  aufhört) 
erreicht   und   man   läfst  nun  erkalten,   so  scheidet  sich  die 
Dinitrobenzoesäure  fast  vollständig  in  glänzenden  Erystallen 
ab;   wird  aber   mit  dem  Kochen  noch  länger  fortgefahren^ 
so  entwickeln  sich  zum  Husten  reizende  Dämpfe,  die  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  dunkler,  und  auch  die  dann  bei  dem  Er- 
kalten   auskrystallisirende    Dinitrobenzoesäure    ist    gefärbt. 
Die  Dinitrobenzoesäure   ist  weniger  löslich   in   Wasser  als 
die  Nitrobenzoesäure;   in  kohlens.  Natron   löst  sie  sich  mit 
rother   Färbung ;   ihr  Barytsalz   krystallisirt   in    gelblichen 
Warzen,  bei  100«  getrocknet  Cj4Hs(N04)aBaO^.    Sie  wird 
mit  Weingeist  und  Schwefelsäure   erwärmt  leicht   ätherifi- 
cirt ;  das  dinitrobenzoes.  Aethyloxyd  bildet  ölige ,  beim  Er- 
kalten erstarrende  Tropfen,  löst  sich  leicht  in  heifsem,  sehr 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  so  dafs  die  heifs  filtrirte  alkoholi- 
sche Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Magma  langer  seide- 
glänzender Nadeln  gesteht.    Bei  Versuchen,  durch  Digeriren 
dieses   Aethers    mit  Schwefelammonium    das  Diamidobenz- 
amid  darzustellen,   schied  sich  Schwefel  ab  und  das  Filtrat 
hinterliefs   bei   dem  Verdunsten   eine  krystallinische  Masse, 
deren  Menge   zu  genauerer  Untersuchung  nicht  hinreichte. 


(1)  JahiMber.  f.  1847  n.  1848,  688. 
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Bei  mehrtägigem  Digeriren  des  dinitrobenzoes.  Aetliyloxyds 
mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  löste  sich  ersteres 
unter  blutrother  Färbung,  und  aus  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit krystallisirte  das  Dmürobenzamid  C,4H4(N0^)2N0, 
in  schwach  gelblich  gefärbten  fettglänzenden  Säulen  und 
Blättchen;  es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem 
etwas  mehr  zu  bitterschmeckender,  neutral  reagirender 
Flüssigkeit,  schmilzt  bei  183^  und  zersetzt  sich  stärker  er- 
hitzt; seine  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  keine  Fällung.  —  Zur  Umwandlung  der  Dinitro- 
benzoesäure  in  Diamidobenzoesäure  wurde  durch  die  heifse 
ammoniakalische  Lösung  der  ersteren  anhaltend  Schwefel- 
wasserstoff geleitet,  die  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab- 
filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  eingedampft,  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  heifs  filtrirt;  aus  dem  Fiitrat  schied  sich 
salzs.  Diamidobenzoesäure  in  grünen  Krystallen  aus.  Diese 
Verbindung  läfst  sich  nur  schwierig  durch  Umkrystallisiren 
reinigen,  besser  durch  Mischung  ihrer  Lösung  in  wenig 
Wasser  mit  concentrirter  Salzsäure,  wo  sie  sich  sofort  in 
weifsen  Nadeln  oder  als  flockiger  Niederschlag  abscheidet, 
der  sich  bald  in  Nadeln  umwandelt;  sie  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  (die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Ausscheidung  schwarzer 
Flocken),  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann 
unter  Sublimation  von  Chlorammonium;  die  ausgeprefste 
und  bei  60®  getrocknete  Verbindung  ergab  die  Zusammen- 
setzung Ci4H4(NHs)204,  2  HCl;  ihre  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  auch  nicht 
nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether,  aber  aus  der  über 
Schwefelsäure  verdunstenden  Flüssigkeit  setzen  sich  braun 
gefärbte  Krusten  aus,  welche  C,4H4(NH,),04,  2  HCl,  PtCl» 
zu  sein  scheinen.  Die  concentrirte  Lösung  der  salzs.  Ver- 
bindung in  verdünnter  Schwefelsäure  läfst  die  schwefeis. 
Verbindung  in  bräunlichen  Tafeln  und  Blättern  auskry- 
stallisiren,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  fast 
farblos  sind;  diese  Verbindung,  über  Schwefelsäure  getrock- 
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Det  C|4H4(NH,),0^,  SjH^Os,  ist  leicht  in  Waaser,  etwas  ,,^;-, 
schwerer  in  Weingeist  löslich  und  in  diesen  Lösungen  sehr 
leicht  zersetzbar.  Darch  wechselseitige  Zersetzung  der 
schwefeis.  Verbindung  mit  Salpeters,  und  essigs.  Baryt 
wurden  die  Salpeters,  (sie  schiefst  in  dunkelgeiarbten  Kry- 
stallen  an)  und  die  essigs.  Verbindung  erhalten  (die  Lösung 
der  letzteren  gab  bei  dem  Verdiensten  neben  einem  brau« 
ncn  pulverförmigen  Zerset&ungsproduct  bräunliche  Prismen); 
die  oxals.  Verbindung  krystallisirt  aus  der  mit  Oxalsäure 
versetzten  Lösung  der  salzs.  Verbindung  in  braunen  Na- 
deln. Durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  der  schwefeis. 
Verbimlung  mit  kobl^s.  Baryt  wurde  die  Diamidobenzoe- 
säure  im  freien  Zustande  erhalten;  sie  scheidet  sich  beL 
dem  Verdunsten  des  Filtrats  in  kleinen  grünlichen  spiefsi* 
gen  Krystallen  ab,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  9  ohne  Geschmack  und  neutral  reagirend, 
schmilzt  und  schwärzt  sich  bei  .etwa  135®  und  läfst  sich 
nicht  sublimiren.  Sie  ist  nicht  fah^,  mit  Basen  krystalli- 
sirbare  Verbindungen  za  bilden.  Bei  einem  Versuche, 
durch  Erhitzen  der  Diamidobenzoesäure  mit  Jodäthyl  in 
zugeschmolzenem  Bohre  auf  100®  Aethjl- Diamidobenzoe- 
säure zu  erhalten,  entstand  eine  feate  Masse,  deren  wässe- 
rige Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure  aber  wieder  weifse 
Nadeln  von  f alzs.  DiamidobenTOesäure  ergab.  Bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Diamidobenzoesäure  in  heifser 
wässeriger  Lösung  entstand  nur  eine  rothe  harzige,  nicht 
krystallisirbare  Masse. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hatte  beobachtet,  dafs  die  der  ""Ä^w^^ 
Benzoesäure  C^HeO^  homologe  Onminsäure  CsoHj^O«  in 
^dem  Organismus  nicht  eine  ähnliche  Umwandlung  erleidet^ 
wie  die  Bensoesäure,  sondern  unverändert  in  den  Harn 
übergeht;  nach  dem  Genufs  von  Toluylsäure  CieHgO« 
fand   sich   in   dem    Harn   nicht   diese  Säure,   sondern  eine 


(1)  Jahraibar.  f.  1860,  688. 
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^wM^l!  kleine  Menge  eines  indiflferenten  krystalHsirbaren  Körpers. 
—  C.  Kraat  (1)  fand  Hofmann's  Angabe  für  die  ün- 
minsäure  bestätigt,  aber  bezüglich  der  Toluylsäure  kam  er 
zu  anderen  Resultaten.  Der  Genufs  von  Toluylsäure  (die 
in  Dosen  von  mehreren  Grammen  genommen  keine  be- 
merkbare Wirkung  auf  das  Befinden  ausübt)  liefs  den  vor- 
her schwach  alkalischen  Harn  stark  sauer  reagirend  werden. 
Durch  Eindampfen  des  Harns  zu  Syrupdicke,  Ausziehen 
mit  Alkohol ,  abermaliges  Eindampfen  unter  Zusatz  von 
Oxalsäure  y  Behandeln  des  Rückstands  mit  alkoholhaltigem 
Aether  und  Verdnnstenlassen  der  Lösung  wurde  eine  eigen- 
thümliche  gelbliche  krystallinische  Säure  erhalten  (2),  die 
«zur  Befreiung  von  beigemischter  Oxalsäure  an  Kalk  ge- 
bunden und  aus  dem  mehrmals  umkrystallisirten  Kalksalz 
durch  Salzsäure  abgeschieden  wurde.  Die  so  dargestellte 
Säure  steht  in  derselben  Beziehung  zur  Toluylsäure, 
wie  die  Hippursäure  zur  Benzoesäure;  sie  ist  C2oHijNOe 
=  C|,H804  +  C4H5NO^  (Glycocoll)  -2  HO;  Kraut  be- 
zeichnet  sie  als  Toluraäure.  Die  Tolursäure  krystallisirt  nach 
Keferstein's  Bestimmung  rhombisch,  mit  den  Flächen 
oo  P  .  CO  ß  oo  .  f  OD  oder  oo  P  .  c»P  oo*.  0  P  (Verhältnifs 
der  Makrodiagonale  zur  Brachydiagonale  zur  Hauptaxe 
=  1  :  0,7455  :  0,4641;  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
ist  oo  P  :  00  P  =  106^36',  ?oo  :  Poo  =  130«  12';  SpalU 
barkeit  war  nicht  wahrzunehmen).  Sie  löst  sich  reichlich 
in  siedendem,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  160  bis  165«  und  zersetzt 
sich  bei  stärkerem  Erhitzen;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkalien 
und  zersetzt  bei  dem  Kochen  mit  kohlens.  Erden  dieselben 
unter  Bildung  löslicher  Salze.  Das  Kalksalz  bUdet  weiche 
seideglänzende,   wahrscheinlich  rhombische   plattenförmige 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  360;  im  Auss.  J.  pr.  Cbem.  LXIX, 
197;  Chem.  Centr.  1856,611;  Ann.  ch.  pbjs.  [3]  XLVIII,  192.  — 
(3)  Kraut  fand,  dafs  bei  grolsen  Gaben  Tolnjls&ure  aaeh  ein  Theil  der- 
lelben  nnrerfiadert  in  den  Harn  übergehen  kann. 
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Krystalle  CjoHioCaNOe  +  3  HO  (das  bei  120«  getrocknete 
Salz  ist  wasserfrei).  Das  Barytsalz  bildet  mikroscopische, 
wahrscheinlich  rhombische  Nadeln,  über  Schwefelsänre  ge- 
trocknet CjoHioBaNOe  -f-  6  HO.  Aus  einer  concentrirten 
Lösung  des  Ealksalzes  fallt  Salpeters.  Silberoxyd  das  Silber- 
salz als  weifsen  Niederschlag;  dasselbe  löst  sich  in  sieden- 
dem Wasser  und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  in  Kry- 
stallen  CjoHioAgNOe  aus.  Das  Natronsalz  krystallisirt  in 
federigen  Erystallnadeln;  seine  Lösung  wird  durch  essigs. 
Bleioxyd  weifs,  durch  Eisenchlorid  braungelb  gefallt  Das 
Eisensalz  schmilzt  bei  dem  Erwärmen  der  Flüssigkeit  theil- 
weise  zu  einer  harzigen  Masse;  es  löst  sich  in  Alkohol.  — 
Gegen  Salzsäure  verhält  sich  die  Tolursäure  der  Hippur* 
säure  ganz  entsprechend;  in  kalter  rauchender  Salzsäure  löst 
sie  sich  ohne  Zersetzung;  durch  längeres  Kochen  mit  Salz- 
säure wird  sie  zu  Toluylsäure  und  GlycocoU. 

Ausgehend  davon ,  dafs  die  Zimmtsäure  bei  dem  Er-  "i«»™*^"«- 
hitzen  mit  Kali  sich  zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  spal- 
tet (1)  und  die  Bildung  von  Cinnamylwasserstofi  aus  den 
in  der  Benzoesäure  und  der  Essigsäure  enthaltenen  Atom- 
gruppen möglich  ist  (vergl.  S.  432),  versuchte  Bertag- 
nini  (2),  auch  die  Zimmtsäure  aus  diesen  Atomgruppen 
wieder  zusammen  zu  setzen,  und  zwar  durch  Einwirkung 
der  Chlorverbindung  der  einen  auf  die  WasserstoflFverbin- 
dung  der  anderen.  Da  die  Zimmtsäure  bei  der  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln  Benzoylwasserstotf  liefert ,  schien 
die  Anwendung  von  Benzoylwasserstoflf  und  Chloracetyl  am 
wahrscheinlichsten  ein  günstiges  Resultat  erwarten  zu  lassen, 
und  beide  Körper  wirken  in  der  That  unter  Bildung  von  Zimmt- 
säure auf  einander  ein  (Ci4HeOj  -\-  C4H30jCl  =  C,8H804 
+  HCl).  Als  äquivalente  Mengen  Chloracetyl  und  reiner 
und  trockener  Benzoyl Wasserstoff  in  Glasröhren  eingeschmol- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  488.  —  (2)  Cimento  IV,  46;  Ann.  Ch.  Pharm. 
C,  126;  im  Anss.  Ann.  ch.  ph^s.  [8]  XLIX,  876. 


474  Organisoke  Cbamia. 

zen  während  8  bis  10  Stunden  auf  120  bis  I30<>  erhitzt 
wurden,  setzten  sich  bei  nachherigem  Erkalten  aus  der 
gebräunten  Flüssigkeit  durchsichtige  Krystalle  ab;  nach 
nochmals  12  bis  15  Stunden  lang  fortgesetztem  Erhitzen 
entströmte  den  nun  geöffneten  Röhren  Chlorwasserstoff, 
und  aus  der  zähen  Flüssigkeit  liefs  sich  durch  Auskochen 
mit  Wasser,  oder  durch  Ausziehen  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  und  Fällen  des  Auszugs  mit  Salzsäure,  Zimmtsäare 
erhalten,  die  als  solche  nach  ihren  Eigenschaften  und  der 
Zusammensetzung  ihres  Silbersalzes  constatirt  wurde.  War 
bis  zu  200®  erhitzt  worden,  so  bildete  der  Inhalt  der  Röhren 
eine  feste  graue  amorphe  Masse,  die  etwas  Zimmtsäure 
enthielt  aber  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte.  Ber- 
tagnini  vermuthet,  durch  Einwirkung  von  Chlorbeneoyl 
auf  gewöhnliches  Aldehyd  werde  sich  eine  mit  der  Zimmt« 
säure  isomere  Säure  erhalten  lassen  (1). 
N.ik.«.ä„re.  Wie  C  h io z  z  a  (2)  mittheilt,  fand  C a  1  v  i  die  Zusammen- 
setzung der  Nelkensäure  der  von  Gerhardt  dafür  vor- 
geschlagenen , Formel  C,qH,^04  entsprechend  (es  wurden 
72,4  bis  72,7  pC.  Kohlenstoff  und  7,0  bis  7,3  pC.  Wasser- 
stoff erhalten);  die  Analyse  des  Barytsalzes  habe  einen 
dieser  Formel  entsprechenden  Barytgehalt,  die  Untersuchung 
anderer  Salze  aber  wechselnde  und  widersprechende  Resul- 
tate ergeben.  Die  Dampfdichte  der  Säure  fand  Calvi  wie 
Dumas  =  6,4  bis  6,6,  während  die  theoretische  Dampf- 
dichte sich  aus  Gerhardt*s  Formel  =  5,7  ableitet;  Calvi 
sucht  die  Ursache  der  Differenz  in  einer  Veränderung  der 
Nelkensäure  bei  höherer  Temperatur.  Er  giebt  noch  an, 
dafs  die  Nelkensäure  durch  Destillation  über  wasserfreien 
Aetzbaryt  zu  einem  neutralen  Oel  werde,  welches  dieselbe 
Zusammensetzung  und  Dampfdichte  wie  die  Nelkensäure 
zu  haben  scheine  (3). 


(1)  Vgl.  S.  466.  —  (2)  Gimento  m,  419;  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX, 
242;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  126;  Ohem.  Oentr.  1856,  829.  —  (8)  Vgl.  hin- 
gegen Jahresber.  f.  1865,  684. 


Süaren  vnd  dahin  Gehöriges.  476 

Die  Salicylsäure  Cji4H«0e  war  früher  allgemein  all  eine  ■'^''*-"- 
einbasische  Säure  betrachtet  und  nach  der  Ausdrucksweise 

der  Typeotheorie  auf  den  Typus   u}Oj    mit    der   Formel 

'*TT*  |0j  bezogen  worden.  Mit  dieser  Betrachtungs- 
weise stand  die  Existenz  saurer  Äetherarten  der  Salicyl- 
säure  in  einem  Widerspruch,  den  man  durch  Hypothesen 
auszugleichen  versuchte ,  welche  im  Jahresber.  f.  1854» 
S.  420  (f,  Besprechung  fanden.  Eine  genügendere  Erklä- 
rung für  die  Existenz  der  sauren  Äetherarten  der  Salicyl- 
säure  ergab  sich,  als  Piria  nachwies  (Jahresber.  f.  1855, 
S.  485),  dafs  diese  Säure  zu  den  zweibasischen  zu  rechnen, 
in  der  Ausdrucks  weise   der  •  Typentheorie  auf  den  Typus 

Hl  C   H  O  1 

xi*|04  ZU  beziehen  und  als    **tt*    ^iO^  zu  betrachten  sei. 

Gerhardt  war  hingegen  der  Ansicht  (Jahresber.  f.  1855, 
S.  487)^  die  Salicylsäure  verhalte  sich  bald  wie  eine  ein- 
basische, bald  wie  eine  zweibasische  Säure ;  für  die  Auffas- 
sung dieser  Säure  als  einer  einbasischen  spreche  namentlich 
ihre  Beziehung  zu  dem  Salicylamid;  es  sei  die  Salicylsäure 

Hl  H  1 

bald  auf  den  Typus  jj/Oa>  ^^^^  ^^^  ^®°  Typus  xj*}04  zu 

beziehen.  Es  wurde  bereits  S.  423  ff.  die  Verschiedenheit  der 
Ansichten  erörtert,  ob  eine  und  dieselbe  Verbindung  stets 
auf  Einen  Typus  zu  beziehen  sei,  oder  ob  man  sie  auf  ver- 
schiedene Typen  beziehen  könne.  Limprich  t  (1)  bestrei- 
tet die  letztere  Betrachtungsweise,  und  findet  gerade  bei 
der  Salicylsäure  Gründe  dagegen,  dafs  die  Beziehung  auf 
den  einen  oder  den  anderen  Typus  nur  ein  Hülfsmittel  zur 
Darlegung  des  Verhaltens  einer  Verbindung  sei;  während 
man   die  Existenz    des   Salicylamids  C14H7NO4   als  einen 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  XCVIII,  256;  im  Ansz.  J.  pr.  Ohem.  LXVIIl, 
486;  Ohem.  Oentr.  1866,  555;  ferner  Ann.  Gh.  Pharm.  XCIX,  249;  im 
Anas.  J.  pr.  Gbem.  LXX,  76;  Ghem.  Gentr.  1856,  819. 
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t»M«7i*inr«.  Bcwcis  dafuF  betrachtet  hatte ,  dafs  man  die  Salicylsäure 
anch  als  eine  einbasische  Säure  betrachten  könne ,  zeigt 
Limprichty  dafs  die  Salicylsäure  auch  in  ihren  Amid- 
verbindungen  sich  den  zweibasischen  Säuren  anschliefst  und 
dafs  auch  diese  Verbindungen  darthun»  in  dieser  Säure  sei 
nicht  ein  einbasisches  (1  Aeq.  H  vertretendes)  Radical 
C,4H504,  sondern  ein  zweibasisches  (2  Aeq.  H  vertretendes) 
Radical  C]4H402  anzunehmen. 

Die  Säuren  mit  einbasischem  Radical  bilden  nur  Amide, 

die  sich  von  dem  Typus  N^H  ableiten»  die  Säuren  mit  zwei- 

basischem   Radical    Amidverbindungen   vom  Typus  N^jH, 

(neutrale  Amide),      u^jOg  (Aminsäuren)  undNJH    (Imid^). 

fH 

Die  Verbindung  C14H7NO4    war   als   ein   neutrales  Amid 

IC,4H504 

mit  einbasischem  Radical  N^       U         betrachtet    worden; 

/      H 

nach  Limpricht  ist  aber   diese  Verbindung  richtiger  als 
Salicylaminsäure  NHa(Ci4H40,)|Q^  zu  betrachten  und  kann 

aus  ihr ,  wie   aus   anderen    Aminsäuren ,    leicht   das  Imid 


jj|C,4H40a  dargestellt  werden. 


Die  Salicylamtnaäure  (1)  C14H7NO4  wurde  aus  6aul- 
theriaöl  (saurem  salicyls.  Methyl)  und  concentrirtem  wäs- 
serigem Ammoniak  dargestellt  (durch  Erhitzen  von  salicyls. 
Ammoniak  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  liefs  sie  sich 
nicht   erhalten);     sie   krystaUisirt    aus   kochendem    Wasser 


(1)  Frühere  Angaben  Über  diese,  sonst  als  Balicylamid  bezeichnete 
Verbindung  von  Cahonrs  vgl.  Ann.  oh.  phys.  [8]  X,  849  u.  Berselius' 
Jahresber.  XXV,  488. 
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und  Weingeist  in  langen  Blättchen,  deren  gelbliche  Färbung  ■•»»«^»•■«'« 
durch  Behandlung  mit  Thierkohle  nicht  zu  beseitigen  ist; 
sie  reagirt  sauer,  löst  sich  in  wässerigen  kohlens.  Alkalien, 
ohne  Kohlensäure  auszutreiben,  und  krystallisirt  nach  dem 
Concentriren  der  Lösungen  wieder  unverändert;  auch  in 
warmer  Ammoniakflüssigkeit  löst  sie  sich  leicht  und  kry- 
stallisirt bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  wieder 
unverändert.  Bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  der  Säure 
in  concentrirtem  Barytwasser  scheiden  sich  concentrisch 
vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  von  salicyl- 
amins.  Baryt  aus.  Dieselben  Eigenschaften  hat  das  eben  so 
dargestellte  Strontiansalz ;  bei  100®  getrocknet  ist  dieses 
Ci^HeSrNO«.  Das  aus  Kalkmilch  und  der  Säure  darge- 
stellte, warzenförmig  vereinigte  und  sehr  leicht  lösliche  Kry- 
stalle  bildende  Kalksalz  ist  bei  100®  getrocknet  GiAH^CaNO«; 
ähnliche  Krystalle  bildet  das  Magnesiasalz.  Die  Verbin- 
dungen der  Salicylaminsäure  mit  alkalischen  Erden  scheinen 
schon  bei  dem  Verdunsten  der  Lösungen  an  der  Luft  durch 
die  Kohlensäure  der  letzteren  theilweise  zersetzt  zu  werden. 
Durch  genaue  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefeis. 
Alkali  und  Eindampfen  des  Filtrats  wurden  das  Kali-  und 
das  Natronsalz  als  strahlig- krystallinische  Massen  erhalten. 
Essigs.  Kupferoxyd  fällt  aus  der  Lösung  eines  salicylamins. 
Salzes  einen  grünen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
den Niederschlag,  bei  100®  getrocknet  C,4HeCuN04;  Sal- 
peters. Silberoxyd  fallt  daraus  grauweifse  amorphe,  bei 
dem  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  sich  schwärzende  Flocken, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  C,4H«AgN04.  —  Die  Salicyl« 
aminsäure  schmilzt  bei  132®  und  sublimirt  bei  dieser  und 
etwas  höherer  Temperatur  unverändert  zu  farblosen  glän-* 
zenden  Blättchen;  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  bei  270® 
Sieden  ein,  Wasser  und  geringe  Mengen  secundärer  Zer- 
setznngsproducte  (Phenol  und  kohlens.  Ammoniak)  ent- 
weichen, und  wenn  die  Operation  nach  Verflüchtigung  von 
y4  der  Substanz  unterbrochen  wird,   so  besteht  der  Rück- 
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0ftUeji»xtire.  gtand  aus  SaKcylimid  (1).  Letzteres,  zar  Entfernung  un- 
zersetzt  gebliebener  Salicjlaminsäure  mit  kaltem  Weingeist 
gewaschen,  bildet  ein  gelbes,  aus  mikroscopiscfaen  Krystall- 
nadeln  bestehendes,  bei  200<^  noch  nicht  schmelzendes  Pul- 
ver; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  siedendem 
Weingeist  und  Aether;  es  löst  sich  nicht  in  wässerigem, 
wohl  aber  unter  gelber  Färbung  in  weingeistigem  Ammo- 
niak  und  bleibt  bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  an- 
scheinend -unverändert  zurück ;  dieselbe  Lösung  wird  durch 
Säuren  entfärbt ,  gicbt  mit  einfach  -  essigs.  Bleioxjd  einen 
weifsen,  mit  Silberlösung  einen  gelblichen,  mit  schwefeis. 
Kupferoxyd  einen  schwach-grünlichen  Niederschlag;  durch 
Eisenchlorid  wird  das  Salicyllmid  purpurn  gefärbt.  Seine 
Zusammensetzung  ist  CiaH^NOs  (Salicylaminsäure  —  2  Aeq. 
Wasser).  —  Als  in  der  Absicht,  das  neutrale  Salicylamid 
darzustellen,  unreines  (wohl  noch  Methylsalicylsäure  ent- 
haltendes) salicyls.  Methyl- Aethyl  (dargestellt  durch  Destil- 
lation von  methylsalicyls.  Baryt  mit  ätherschwefels.  Kali; 
die  geringe  Menge  des  Products  verhinderte  die  Reinigung 
durch  Rectification)  mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt 
wurde,  schieden  sich  schon  nach  24  Stunden  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  Krystalle  von  Salicylaminsäure 
aus,  während  am  Boden  des  Gefäfses  noch  unzersetzte 
ölige  Flüssigkeit  befindlich  war;  letztere  wurde  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohre  während 
einiger  Stunden  auf  100^  erhitzt,  und  die  sich  bildenden 
Krystalle  von  Aethylsalicylaminsäure  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt.  Die  Aeihylsalicylammsättre  (welche  sich  aus 
dem  durch  Erhitzen  von  trockenem  methylsalicyls.  Kali  mit 
Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  dargestellten 
neutralen  Salicyläther  auch  bei  mehrtägiger  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  in  der  Kälte  bildete)  krystalli- 


(1)  Die  der  Salicylaminsäure  isomere  Anthranilsäure  zersetzt  sich 
vollständig  schon  weit  unter  270® ,  und  das  Destillat  besteht  gröfsten- 
theils  ans  Anilin. 
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sirt  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösnng  in  farblosen  feinen  »•nc.vi,«,!«. 
Nadeln,  aus  der  Lösung  in  Weingeist  und  Aether  in  etwas 
dickeren  Krystallen;  sie  schmilzt  bei  dem  Kochen  mit 
einer  xnr  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Was- 
ser zu  einem  Oel,  für  sich  erhitzt  erst  bei  etwa  110^  und 
erstarrt  wieder  krystallinisch ;  sie  sublimirt  schon  b^  niedri- 
gerer Temperatur.  Sie  reagirt  schwach  sauer,  löst  sich  in 
erwärmter  Kalilauge  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wie- 
der aus;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
purpurn,  Ton  schwefeis.  Kupferoxyd  grün  gefärbt,  und 
durch  einfach-«8sigs.  Bleioxyd  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
geftllt ;  sie  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salzsäure, 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure,  und  wird 
aus  den  ersteren  Lösungen  beim  Erkalten,  aus  der  letzten 
durch  Wasser  abgeschieden.  Sie  istCi8H]iN04  und  bildet 
sich  aus  dem  salicyls.  Methyl  -  Aethyl  entsprechend  der 
Gleichung  : 

(CA)(C,H,)j  ^4  -r  J^*i«  —  H  i  ^*  +  ^104^» » 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Ammoniak  würde,  nach 
Limpricht's  Vermuthung,  das  neutrale  Salicylamid 
C^HsNiO,  gebildet  : 

NH(CA)(C,4H40,)jQ^  ^  NH,  =  nJ   "h|    '  +  CAO,. 

Die  von  Gerhardt  und  Chiozza  (I)  als  Benzoyl- 
salicylamid  bezeichnete  Verbindung  CsgHuNOe  hat  auch 
Limpricht  in  derselben  Weise  (durch  Erhitzen  gleicher 
Aequivalente  Salicylaminsäure  und  Chlorbenzoyl  auf  140**) 
dargestellt.  Er  beobachtete  noch  für  diese  Verbindung,  welche 
er    als   Benzaylsalicylammaäure   NH(C,4H,08)(C,4H40,Jq^ 

betrachtet,     dafs    sie   sich   in  Alkalien  mit  intensiv  gelber 


(1)  Jahresber.    f.    1868,  464  f.;    vgl.  in   diesem   Jabreaberioht  bei 
Amideo. 
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tftUejiaure.  Färbung,  doch  gewöhnlich  unter  Zersetzung  zu  Benzoesäure 
und  Salicylaminsäure ,  auflöst;  dafs  bei  dem  Verdunsten 
ihrer  Lösung  in  heifsem  wässerigem  Ammoniak  sie  sich 
wieder  abscheidet ;  Säuren  fallen  ebenfalls  die  unveränderte 
Benzojlsalicylaminsäure  und  Silberlösang  fallt  benzoyl- 
salicylamins.  Silberoxyd  als  einen  gelben  Niederschlag.  — 
Wird  die  Benzoylsalicylaminsäure  bei  270<^  erhalten»  bis 
etwa  Vs  der  Substanz  sich  verflüchtigt  hat,  so  enthält  der 
Rückstand  (in  dem  Destillat  sind  Wasser,  Benzoesäure  und 
ölige  Producte  enthsAien)  Benzot/lsaKcylimtd ;  letzteres  kann 
von  noch  unzersetzter  Benzoylsalicylaminsäure  durch  Aus- 
kochen mit  kleinen  Mengen  Weingeist  befreit  werden,  und 
krystallisirt  nach  dem  Lösen  in  einer  grofsen  (mindestens 
der  1000  fachen)  Menge  kochenden  Weingeists  in  kleinen 
gelblichen  Nadeln ;  es  hat  die  Zusammensetzung  C^gHtNO« 
=  C,gH,,NOfl  —  2  HO.  —  Die  Existenz  des  Salicylimids 
und  des  Benzoylsalicylimids  sprechen  nach  Limpricht 
dafilr,  in  der  Salicylsäure  die  zweibasische  Atomgruppe 
G14H4OS  anzunehmen  und  diese  Säure  selbst  als  eine  zwei- 
basische zu  betrachten.  —  Versuche ,  durch  Einwirkung 
des  Aethylamins  und  des  Diäthylamins  auf  saures  salicyls. 
Methyl  Aethylsalicylaminsäure  und  Diäthylsalicylaminsäure 
zu  erhalten 9  gelangen  nicht;  ebensowenig  die  Darstellung 
von  Anilidverbindungen  der  Salicylsäure. 

•^b.«nr..  YT.  Knop   (1)  hat   eine  vorläufige  Mittheilung  über 

die  Einwirkung  der  schwefligs.  Salze  der  fixen  Alkalien  auf 
die  Gerbsäure  gemacht;  er  findet  diese  schwefligs.  Salze 
zur  Untersuchung  des  Verhaltens  gegen  nichtflüchtige  or- 
ganische Substanzen  geeigneter 9  als  das  schwefligs.  Am- 
moniak,  dessen  Einwirkung  auf  die  Oerbsäure  er  früher  (2) 
untersuchte.  Durch  Behandeln  der  Eichengerbsäure  mit 
schwefligs.  Natron  erhielt  er  eine  die  Reactionen  der  Gallus- 


(1)   Ghem.  Centr..  1866,  618.    —    (2)  Jahresber.  f.  1862,  479;    f. 
1864,  480;    f.  1866,  496. 
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säure  zeigende  aber  in  flimmernden  Blättchen  krystallisirende  ^•'^•^**- 
Substanz,  und  einen  an  sich  farblosen  aber  in  verdünnter 
Schwefelsäure  sich  mit  rother  Färbung  (und  zwar  je  nach 
der  Menge  des  zugesetzten  Wassers  mit  sehr  verschiedener 
Nuancirung)  lösenden  Körper.  Näheres  ist  noch  nicht  an- 
gegeben. 

Rochleder  (1)  machte  über  die  Einwirkung  der 
Alkalien  und  namentlich  des  Baryts  auf  die  Gerbsäuren 
eine  vorläufige  Mittheilung,  in  welcher  er  zunächst  einen 
Apparat  beschrieb,  diese  Einwirkung  bei  Abschlufs  der 
Luft  (in  einer  Wasserstoffatmosphäre)  vor  sich  gehen  zu 
lassen.  Nach  einer  späteren  vorläufigen  Mittheilung  Roch- 
led er 's  (2)  haben  Versuche  von  Eawalier  ergeben,  dafs 
mehrere  Stoffe,  welche  bei  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren  in  der  Wärme  krystallisirbaren  Zucker  geben,  die- 
sen auch  bei  solcher  Behandlung  mit  Alkalien  liefern ;  eine 
gelbe  krystallisirte  Substanz  aus  den  Zweigen  der  Thuja 
occidentalis  wird  z.  B.,  wie  durch  Säuren,  auch  durch  Al- 
kalien in  Wasserstoffgas  zu  krjstallisirbarem  Traubenzucker 
und  einem  gelben  krystallisirbaren,  dem  Quercetin  ähn- 
lichen, durch  Ammoniak  sich  bläulich-grün  färbenden  Kör- 
per zerlegt;  Galläpfelgerbsäure  gab  bei  gleicher  Behandlung 
Gallussäure  und  einen  amorphen,  etwas  bitterlich  und  säuer- 
lich schmeckenden,  dem  arabischen  Gummi  ähnlichen  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  CisHnOu»  aber  keinen 
Zucker. 

H  e  n  n  i  g  (3)  hat  über  die  Gerbsäure  im  Kino  weitere  ^^^^ 
Mittheilungen  gemacht,  auf  welche  wir  hier  nicht  specieller 
eingehen  können. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XVUT,  S;  J.  pr.  Cham.  LXVni,  406;  Cham. 
Centr.  1856,  567.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  668;  Chem.  Centr. 
1857,  284.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXV,  160;  rgl.  Jahresber.  f. 
1868,  484 ;  f.  1864,  488. 
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Zur  Bereitung  der  Oalluss&xire  im  Oro&en  empfiehlt 
Steer  (1),  100  Pfund  der  besten  türkischen  Galläpfel  mög- 
lichst klein  gestofsen  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
zurühren^ 10  Tage  lang  unter  öfterem  Umrühren  und  Er- 
satz des  eingesogenen  Wassers  stehen  zu  lassen»  nach  Zusatz 
von  noch  etwas  Wasser  die  Flüssigkeit  zu  decantiren,  den 
Rückstand  in  einem  hölzernen  Verdrängungsapparat  mit 
Wasser  zu  eztrahiren,  sämmtliche  Auszüge  nach  dem  Ab- 
setzen zu  decantiren  und  coliren»  die  Flüssigkeit  an  einem 
mäfsig  warmen  Ort  in  grofsen  Schalen  leicht  bedeckt  stehen 
zu  lassen,  bis  sich  alle  Gallussäure  (im  Verlauf  von  3  bis  4 
Monaten)  ausgeschieden  hat,  die  gelbrothe  Gallussäure  mit 
destillirtem  Wasser  abzuspülen,  zu  trocknen  (die  getrock- 
nete Säure  aus  100  Pf.  Galläpfeln  betrug  durchschnittlich 
24  Pf.)»  in  siedendem  Wasser  zu  lösen,  in  der  Wärme  ab- 
setzen zu  lassen  und  zu  decantiren,  die  decantirte  Flüssig- 
keit mit  gereinigter  Blutkohle  zu  erhitzen,  durch  eisenfreies 
Papier  zu  filtriren,  das  Filtrat  krystallisiren  zu  lassen  und 
die  reine  Säure  zum  Schutz  vor  eisenhaltigem  Staube  so« 
gleich  zu  verpacken. 

AmeiMn.  Bcrthclot  hdttc  früher  (2)  gefunden,  dafs  das  Eoh- 

lenoxyd  sich  bei  Gegenwart  von  Eali  mit  dem  Wasser  zu 
Ameisensäure  vereinigen  kann.  Anknüpfend  an  Gay- 
Lussac's  Wahrnehmung,  dafs  bei  der  Zersetzung  der 
Oxalsäure  durch  Hitze  (04Hj08  =  C,04  +  C^O,  +  H^O,) 
das  Eohlenoxyd  theilweise  sich  im  Entstehungszustand  mit 
Wasser  zu  Ameisensäure  vereinigt,  hat  Berthelot  jetzt  (3) 
gesucht,  das  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Eohlenoxyd 
vollständiger  in  Ameisensäure  überzuführen,  und  er  fand, 
dafs  dies  gelingt,   wenn  man   Glycerin   zugegen  sein  läfst. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  249 ;  Chem.  Centr.  1857,  105.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1855,  500.  —  (8)  Compt  rend.  XLII,  447;  Instit.  1856, 
86;  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVI,  477;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  821  ;  Arch.ph. 
nat.  XXXI,  845;  Ann.  Ch.  Pharm.  XCYIII,  189;  Chem.  Centr.  1856, 
S57  ;  J.  pr.  Chem.  LXYin,  146. 
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Werden  in  einer  2  Liter  haltenden  Retorte  1  Kiloerm.  ^»•»■•«- 
käufliche  Oxalsäure,  1  Eilogrm.  syrnpdickes  Glycerin  nnd 
100  bis  200  Grm.  Wasser  gelinde  (kaum  über  100«)  er- 
wärmt, so  tritt  bald  lebhafte  Eohlensäureentwickelung  ein; 
nach  12  bis  15  Stunden  ist  alle  Oxalsäure  zersetzt,  die 
Hälfte  ihres  Kohlenstofigehalts  als  Kohlensäure  weggegangen, 
eine  geringe  Menge  ameisensäurehaltigen  Wassers  über- 
destillirt,  und  in  der  Retorte  das  Glycerin  mit  fast  sämmt- 
lieber  gebildeter  Ameisensäure  rückständig;  zur  Abschei- 
dung der  letzteren  destillirt  man  den  Rückstand  nach  Zu- 
satz von  \  Liter  Wasser  und  steter  Erneuerung  des  über- 
deatUlirten  Wassers,  bis  etwa  6  bis  7  Liter  Flüssigkeit 
übergegangen  sind,  die  fast  alle  Ameisensäure  enthalten; 
das  rückständige  Glycerin  kann  zur  Umwandlung  neuer 
Mengen  Oxalsäure  in  Ameisensäure  dienen.  Die  Oxalsäure 
giebt  nach  diesem  Verfahren  fast  genau  die  nach  der  Glei- 
chung :  C4H2O8,  4  HO  =  C»04  +  4  HO  +  C2H2O4  zu 
erwartende  Menge  Ameisensäure,  und  letztere  wird  dabei 
sehr  rein  und  frei  von  Oxalsäure  erhalten.  Wichtig  ist, 
dafs  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  nur  langsam  vor  sich 
gehe;  bei  zu  starker  Erwärmung  tritt  verstärkte  Eohlen- 
säureentwickelung ein,  die  dann  aufhört,  und  nun  steigt  die 
Temperatur  in  der  Retorte  auf  190  bis  200^  wo  eine  Eoh- 
lenoxydgasentwickelung  beginnt,  herrührend  von  der  Zer- 
setzung der  im  Glycerin  gelösten  Ameisensäure.  Auch 
reine  Ameisensäure,  in  verschlossenen  Gefafsen  während 
einiger  Stunden  auf  200  bis  250<»  erhitzt,  zersetzt  sich 
gro&entheils  zu  Wasser  und  Eohlenoxydgas. 

Ganz  entsprechend  giebt  nach  A.  H.  Church  (1)  die 
Aetheroxahäure  (auch  die  unreine,  wie  sie  aus  dem  Kali- 
salz durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure 
erhalten   wird)   bei    dem   Erhitzen   mit  Glycerin  auf  100<> 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  627  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  266;  J.  pr.  Chem. 
LXIZ,  816. 
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ameisens.  Aethylozjd  in  reichlicher  Menge.  Bei  dem  Er- 
hitzen von  Methylätheroxalsänre  mit  Glycerin  scheint  sich 
eben  so  ameisens.  Methjloxjd  zu  bilden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ohiorschwefel  CSS  auf  ameisens. 
Baryt  bilden  sich  nach  Heintz  (1)»  unter  gleichzeitiger 
Entstehung  von  Chlorbaryum  und  schwefeis.  Baryt  und 
Abscheidang  von  freiem  Schwefel,  Ameisensäurehydrat  und 
Kohlenoxydgas;  4  (BaO,  C,HO,)  -f  3  ClS  =  2  S  +  BaO, 
SOs  +  3  BaCl  +  4  CO  +  2  C^H^O^.  Ameisensäure- 
hydrat  läfst  sich  darstellen  durch  Mischen  von  4  Aeq. 
eines  trockenen  ameisens.  Salzes  mit  4  Aeq.  Wasser  (um 
die.  Bildung  von  Eohlenoxyd  zu  vermeiden),  allmäligen 
Zusatz  von  3  Aeq.  Chlorschwefel  ClS,  Abdestilliren  des 
Ameisensäurehydrats  bei  110  bis  120^  und  Rectificiren  des 
letzteren  über  etwas  ameisens.  Bleioxyd.  Heintz  giebt 
noch  an,  dafs  sich  das  Ameisensäurehydrat  nicht  durch 
Erhitzen  saurer  Alkalisalze  bereiten  lasse,  da  die  Darstellung 
solcher  Salze  nicht  gelinge  (2). 

Es  war  bereits  früher  von  Wohl  er  (3)  beobachtet 
worden,  dafs  sich  bei  der  Darstellung  der  möglichst  ent- 
wässerten Ameisensäure  durch  Zersetzung  des  ameisens. 
Bleioxyds  mittelst  Schwefelwasserstoffs  manchmal  eine  or- 
ganische Schwefel  Verbindung  bildet;  über  die  letztere  hat 
Lim p rieht  (4)  nun  Folgendes  mitgetheilt.  Wenn  die 
Zersetzung  des  ameisens.  Bietoxyds  durch  Schwefelwasser- 
stoff über  100<> ,  und  namentlich  wenn  sie  bei  200  bis  300<» 
stattfindet,  enthält  die  überdestillirende  Ameisensäure  die 
Schwefelverbindung,  welche  aus  dem  Destillat  in  kleinen 
Nadeln  auskrystallisirt.  Diese,  stets  in  nur  geringer  Menge 
sich  bUdende,  schwach  knoblauchartig  riechende  Verbindung 
kann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden;   in  Wasser   ist 


(1)  In  der  S.396anfi:ef.  AbhandL  —  (2)  Vgl.  B  ine  aas  Angaben  im 
Jahresber.  f.  1S47  a.  1S4S,  546.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  649.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  861 ;  im  Anti.  J.  pr.  Chem.LXVIII,  167; 
Cbem.  Centr.  1866»  447. 
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sie  unlöslich :  sie  schmilzt  bei  etwa  120^  and  snUimirt  schon 
in  niedrigerer  Temperatur  bu  kleinen  durchsichtigen  Erystallen. 
Limpricht  hält  sie  für  eine  der  Thiacetsänre  (1)  homo- 
loge Verbindung  C,H,0,S,  (=  C,H,0^  +  2  HS  -  2  HO) 
und  bezeichnet  sie  hiernach  als  Thioformylsäure.  (Der 
Schwefelgehalt  entsprach  der  angeführten  Formel;  den 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoff gehalt  ergaben  aber  die  Ana* 
lysen  zu  hoch  und  wenig  übereinstinunend.)  Die  weingei- 
stige Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus;  sie  giebt  mit  essigs. 
Bleioxyd  einen  gelblichen ,  bei  dem  Erwärmen  mit  der 
Flüssigkeit  sich  schwärzenden  Niederschlag,  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  einen  anfangs  weifsen  aber  bald  sich  schwärzen- 
den Niederschlag.  In  Kalilauge  löst  sich  die  Thioformyl- 
säure  selbst  bei  dem  Kochen  nur  wenig;  in  Schwefelammo- 
nium ist  sie  unlöslich. 

Nach  Heintz  (2)  ^ebt  wasserfreies  essigs.  Natron  bei  ■■*i«>ft«r«. 
Einwirkung  von  Chlorschwefel  CIS  wasserfreie  Essigsäure 
(4  [NaO ,  C4H3O,]  +  3  eis  =  3  NaCl  +  NaO ,  SO,  +  2  S 
-|-  2  CgHeOeX  welche  auf  diese  Art  sich  indessen  nicht  dar- 
stellen läfst»  da  sie  mit  anderen,  namentlich  schwefelhaltigen 
Körpern  verunreinigt  erhalten  wird  (schüttet  man  das  essigs. 
Natron  zu  dem  Chlorschwefel,  so  entsteht  auch  eine  ge- 
ringe  Menge  einer  mit  Wasser  nicht  mischbaren  und  darin 
untersinkenden  Flüssigkeit,  die  leichter  flüchtig  als  Wasser 
ist).  Auch  durch  Zersetzen  des  essigs.  Quecksilberoxyduls 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  läfst  sich  die  wasserfreie 
Essigsäure  nicht  darstellen;  dieses  Salz  zersetzt  sich  erst 
bei  250  bis  300^  und  es  entsteht  dabei  eine  Mischung  von 
Essigsäurehydrat  mit  Aceton  und  einer  an  Sauerstoff*  rei- 
cheren, von  der  Ameisensäure  verschiedenen  Substanz. 

Nach  Damour  (3)  wird  das  basisch-essigs.  Lanthan- 
oxyd,   welches  sich   aus  einer  Lösung  von  Lanthanoxyd 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  486.  —  (2)  In  der  8.  296  angef.  Abhandl.  — 
(8)  Compt  rend.  XLIII,  976  ;  Instit.  1866,  420;  Ann.  Cb.  Pharm.  CI, 
866;  Chem.  Centr.  1867»  127. 
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EMig»äare.  ^j^j.  kohlcDs.  Laiithanoxyd  in  einem  Ueberschusse  von 
Essigsäure  nach  dem  Verdünnen  derselben  mit  viel  Wasser 
und  Uebersättigung  mit  Aetzammoniak  in  der  Kälte  in 
Form  von  gallertartigen  durchscheinenden  Flocken  aus- 
scheidet, durch  Jod  intensiv  blau  gefärbt.  Setzt  man  dem 
gleich  nach  seiner  Ausscheidung  abfiltrirten  und  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschenen  basischen  Salz  einige  Jodkörnchen 
zu,  so  verbreitet  sich  von  diesen  aus  eine  erst  violette  und 
dann  dunkelblaue  Färbung  durch  die  ganze  Masse;  die 
Färbung  der  letzteren  wird  beschleunigt  durch  Benetzen 
mit  etwas  Alkohol.  Die  gebläute  Masse  entfärbt  sich  nicht 
bei  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  oder  dem  Trocknen 
in  der  Kälte;  sie  entfärbt  sich  beim  Erwärmen  auf  80^  (bei  wel- 
cher Temperatur  das  Salz  noch  Wasser  zurückhält),  oder  in 
Wasser  suspendirt  bei  längerem  Kochen  (wird  der  das  ent- 
färbte Salz  enthaltenden  Flüssigkeit  Jod  und  sehr  wenig 
Ammoniak  zugesetzt,  so  tritt  wieder  Färbung  undAbschei« 
düng  gebläuter  Flocken  des  basischen  Salzes  ein)  oder  auf 
Zusatz  von  Essigsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure oder  überschüssigem  Ammoniak.  —  Das  basisch- 
essigs.  Lanthanoxyd  wird  nur  dann  durch  Jod  gebläut, 
wenn  es  frei  von  Ceroxyd  ist ;  andere  basbche  Lanthanoxyd- 
salze oder  dem  basisch -essigs.  Lanthanoxyd  entsprechend 
dargestellte  Salze  von  Thonerde,  Tttererde  oder  Ceroxyd 
werden  durch  Jod  nicht  gebläut  —  Damour  betrachtet 
es  als  wahrscheinlicher,  dafs  das  Jod  in  dem  gebläuten 
basisch-essigs.  Lanthanoxyd  nur  im  fein  zertheilten  Zustand 
enthalten  sei,  als  dafs  man  hier  eine  wahre  chemische  Ver- 
bindung  anzunehmen  habe. 

üeber  essigs.  und  butters.  Eisenoxyd  hat  O verbeck  (1) 
Mittheilungen  veröffentlicht.  —   E.  Mayer  (2)  hat  Unter- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVI,  180.  -    (2)  N.  Jahrb.  Pharm,  VI, 
185;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  182. 
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rachungen  über  die  verschiedene  Verbindungen  der  Essig» 
säore  mit  dem  Eisenoxyd  angestellt.  Eine  Lösung,  Welche 
FesOs»  3  C^H^O,  enthält,  scheide  bei  Winterkälte  dieses 
Salz  in  glänzenden  dunkelrothen  Krystallblattchen  ab,  die 
4  HO  enthalten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 
zu  einem  ochergelben  Pulver  verwittern  und  später  auch 
Essigsäure  verlieren,  in  verschlossenen  Gefäfsen  allmälig  sich 
verflüssigen;  bei  dem  Verdunsten  jener  Lösung  im  leeren 
Räume  oder  an  der  Luft  bei  niedriger  Temperatur  enthalte 
der  Rückstand  auf  1  Aeq.  Eisenoxyd  1  Aeq.  Essigsäure. 

Bezüglich  der  Erystallform  des  Aldehyd- Ammoniaks  (1)    ^"«»»y*- 
hat  Heufser  (2)  Bemerkungen  mitgetheilt,  nach  welchen 
er  es  noch  als  unentschieden  betrachtet,   ob  diese  Verbin- 
dung rhomboedrisch  oder  in  monoklinometrischen  .Gombi- 
nationen  krystallisire. 

Eane  (3)  hatte  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Aceton,  je  nach  dem  Mengenverhältnifs  dieser  beiden 
Substanzen,  zwei  schwefelhaltige  organische  Säuren  erhal- 
tep,  und  für  das  Ealksalz  der  einen,  der  Mesitylschwefel* 
säure,  die  Zusammensetzung  CaO,  C^HsO,  SOs  nach  einer 
unvollständigen  Analyse  gegeben,  für  das  Kalksalz  der  an- 
deren 2  CaO,  CeHsO,  2  SO,.  Die  Existenz  dieser  Säuren 
war  bezweifelt  worden;  Hlasiwetz  (4)  hat  nun  einige 
Versuche  darüber  angestellt  Er  erhielt  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäurehydrat  oder  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Aceton  nach  sehr  verschiedenen  Verhältnissen, 
wobei  der  starken  Wärmeentwickelung  wegen  abgekühlt 
wurde,  späteres  Verdünnen  der  Mischung,  Sättigen  mit 
kohlens.  Kalk,   Auspressen  und  Filtriren  und  Eindampfen 


A0«tOB. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  185S,  487;  f.  1856,  506.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
XGIX,  171.  —  (3)  Pogg.  Ana.  XLIV,  479;  Berzelins'  Jabresber.  XIX, 
587.  -^  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXI,  225;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  865; 
Chem.  Centr.  1856,  787. 
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Ae«ton.  d^g  Filtrats  bei  gelinder  Wanne  unter  Beseitigung  des  sich 
ausscheidenden  schwefeis.  Kalks  niemals  das  zweite  von 
Kane  angegebene  Ealksalz,  sondern  stets  ein  als  das 
Kalksalz  der  Mesitjlschwefelsäure  betrachtetes  Product  in 
kleinen  Krystallen  oder  als  gummiartige  Masse.  Zur  Reini- 
gung desselben  löste  er  es  in  heifsem  Alkohol  und  fällte 
aus  der  von  beigemischtem  schwefeis.  Kalk  abfiltrirten 
Flüssigkeit  mittelst  Aether  das  Ealksalz  als  einen  gelatinö- 
sen Brei,  welcher  getrocknet  ein  weifses  oder  schwach  gelb- 
liches Pulver  gab.  Das  so  erhaltene,  doch  von  Hlasi- 
wetz  selbst  noch  als  unrein  betrachtete  Kalksalz  gab,  erst 
im  leeren  Kaume  und  dann  bei  100^  getrocknet,  27,8  bis 
28,7  pG.  Kohlenstoff,  4,0  bis  4,1  Wasserstoff,  20,3  bis  22,7 
Kalk;  Hlasiwetz  glaubt,  dafs  diesem  Salz  die  Formel 
CaO,  C^HsO,  S2O4  zukomme,  und  die  s.  g.  Mesitylschwefel- 
säure  HO,  C^HsO,  SsO^  sei.  Durch  genaue  Zersetzung 
der  wässerigen  Lösung  des  Kalksalzes  mit  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd und  Eindampfen  des  Filtrats  wurde  ein  dunkelgrüner 
Rückstand  erhalten,  aus  dessen  Lösung  in  siedendem  Alko- 
hol sich  grünliche  Kry stallnadeln  ausschieden,  deren  Gehalt 
an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Kupferoxyd  der  Formel 
CuO,  CeHsO,  SjO^  +  2  HO  entsprach  (in  diesem  Salze  so 
wenig  wie  in  dem  Kalksalz  wurde  der  Gehalt  an  Schwefel 
bestimmt).  Durch  Zersetzen  des  Kalksalzes  mit  kohlens. 
Ammoniak,  Eindampfen  des  Filtrats,  Ausziehen  des  Rück- 
stands mit  starkem  Alkohol  und  Verdunstenlassen  der  Lö- 
sung wurde  eine  butterartige  zerfliefsliche  Krystallmasse 
erhalten,  die  bei  dem  Erhitzen  mit  Kali  Ammoniak  ent- 
wickelte und  Mesityloxyd  überdestilliren  liefs.  —  Hlasi- 
wetz knüpft  an  die  Mittheilung  dieser  Versuche  noch  Be- 
trachtungen über  das  Mesityloxyd  und  einige  andere  von 
dem  Aceton  sich  ableitende  Substanzen,  bezüglich  deren 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen  müssen. 

lieber  das  valerians.  Ammoniak,  namentlich  die  Dar- 
stellung des  krystallisirten  für  pharmaceutische  Zwecke 
durch  Zufiihren  von  Ammoniakgas  zu  Valeriansäurehydrat, 
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haben  Laboureur  (1)  ond  E.  Robiquet  (2)  Mittheilnn- 
gen  gemacht« 

Nach  Versuchen  von  Pelouze  (3)  ist  die  Anwesen- 'XiS«"' 
heit  von  Wasser  für  die  Verseifung  von  Fetten  nicht 
nothwendig»  sondern  auch  wasserfreie  Oxyde  bewirken  die- 
selbe. Wird  ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Aetzkalk  und 
Talg  gegen  250<^  erhitzt,  so  geht  vollständige  Verseifung 
vor  sich;  die  sich  bildende  Kalkseife  giebt  bei  Einwirkung 
von  Säuren  95  bis  96  pC.  vom  Gewichte  des  angewende- 
ten Talgs  an  fetten  Säuren ,  an  Wasser  giebt  sie  Gljcerin 
nebst  einer  kleinen  Menge  des  Kalksalzes  einer  nicht  näher 
untersuchten  Säure  ab;  während  der  Verseifung  verflüchti- 
gen sich  Wasser»  Aceton  und  Gljcerin,  zusammen  2  bis  3  pC. 
vom  Gewicht  des  Talgs  betragend.  Für  die  vollständige 
Verseifung  von  100  Th.  Talg  genügen  10  Tb.  Kalk,  bei 
Anwendung  von  12  bis  14  Th.  Kalk  geht  der  Procefs  aber 
viel  leichter  vor  sich;  bei  dem  Arbeiten  mit  grofsen  Men- 
gen tritt,  auch  wenn  nicht  über  250  bis  260®  erhitzt  wurde, 
leicht  stürmische  Einwirkung  unter  beträchtlicher  Tem- 
peraturerhöhung und  Verkohlung  der  Masse  ein.  Wasser-  ^ 
freier  Baryt,  Strontian  und  Bleiozyd  bewirken  gleichfalls 
Verseifung  der  Fette.  Bei  der  Verseifung  mittelst  wasser- 
freier Metalloxyde  wird  die  ganze  Menge  der  in  dem  Fett 
enthaltenen  Säuren  in  der  Seife  erhalten,  aber  ein  Theil 
des  Glycerins  wird  dabei  zersetzt.  —  Sehr  leicht  und  rasch 
werden  die  Fette  durch  Kalkhydrat  bei  210  bis  250  ver- 
seift (10  bis  12  pO.  vom  Gewichte  des  Fettes  an  Kalk- 
hydrat genügen;  bei  Anwendung  von  15  pC.  Kalkhydrat 
geht  die  Verseifung  noch  leichter  vor  sich);  das  Glycerin 
bleibt  dann  mit  der  Kalkseife  zu  einer  weifsen  durchschei- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXX,  860;  vgl.  Lefort  daselbst  XXXI,  108.  — 
(2)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  9.  —  (8)  Compt.  rend.  XLII,  1081 ;  Instit. 
1866,  219;  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVn,  871;  Arch.  ph.  nat.  XXXII,  380; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  466;  Dingl.  pol.  J.  GXLI,  186;  Ghem.  Centr. 
1856,  619. 
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'i^iSel"' ncöden  amorphen  Masse  gemengt,  ans  welcher  sich  durch 
Wasser  leicht  das  Glycerinauszieheni  durch  verdünnte  Säuren 
die  fetten  Säuren  abscheiden  lassen.  —  Wasserfreie  Säuren 
zersetzen  die  Fette  in  der  Hitze,  doch  nur  langsam  und 
unvollständig.  Bei  mehrstündigem  Einleiten  von  trockenem 
Chlorwasserstofigas  in  auf  2Ö0®  erhitzten  Talg  bildeten  sich 
reichliche  Dämpfe  von  Chlorhydrin  (1),  und  der  Rückstand 
gab  an  Alkalien  etwa  die  Hälfte  seines  Gewichts  an  fetten 
Säuren  ab;  ein  grofser  Theil  des  Talgs  war  un verseift  ge- 
blieben und  mit  färbenden  Substanzen  gemischt. 

Langenbeck  und  Städeler  (2)  haben  bei  Unter« 
suchungen  über  die  Wirkung  der  Verbindungen  des  Kupfer* 
oxjds  mit  fetten  Säuren  auf  den  Organismus  gefunden^ 
dafs  die  Eupfersalze  fetter  Säuren  mit  hohem  Atomgewicht 
viel  weniger  giftig  sind,  als  die  Eupfersalze  der  niedrigeren 
flüchtigen  Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren. 

L.b«rthr«i.  Luck  (3)  beobachtete,  dafs  ein  trüber  Rest  vonLeber- 
thran  nach  vorgängigem  Erwärmen  bei  5®  krystallinische 
Blättchen  einer  fetten  Säure  absetzte,   die  er  durch  Ver- 

•  seifen,  Fällen  der  Lösung  der  Natronseife  in  Wasser  mittelst 

Bleiessig,  Auswaschen  des  getrockneten  Niederschlags  mit- 
telst Aether,  Zersetzen  des  Rückstands  durch  Salzsäure 
und  Umkrystallisiren  der  abgeschiedenen  Säure  aus  Alkohol 
zu  reinigen  suchte;  die  so  erhaltene,  bei  63  bis  64^  schmeU 
zende,  bei  60^  sehr  deutlich  krystallinisch  erstarrende  Säure, 
welche  er  als  Qadinsäure  bezeichnet  und  nach  der  Analyse 
des  Baryt-  und  Silbersalzes  als  HO,  C^gHjgOs  betrachtet, 
hält  er  für  die  in  dem  Leberthrane  überhaupt  enthaltene 
feste  fette  Säure. 

FTwnftöi.  Caldwell  (4)  hat  das  Oel  untersucht,  welches  in  den 

8.  g.   Paranüssen    (von  Bertholletia  excelsa)    enthalten  ist. 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  455.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  XGVII,  155 ; 
im  Aass.  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  247 ;  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med. 
XCI,  82.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  249;  Chem.  Gentr.  1857,  191.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  120;  J.  pr.  Chem.  LXVin,  251. 
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Nach  Toel  enthalten  die  Kerne  dieser  Nüsse  60  pC.  eines 
ausprefsbaren  fetten  Oels.  Caldwell  fand  dieses  blafs- 
gelbe,  geruchlose,  bei  0^  allmälig  vollständig  zu  einer  talg. 
artigen  Masse  erstarrende  Oel  aus  Stearin,  Palmitin  und  Elain 
bestehend. 

Scheven  und  Göfsmann  (1)  untersuchten  mehrere  '"■*' 
Verbindungen  der  von  dem  Letzteren  in  dem  Oel  der 
Früchte  von  Arachis  hypogaea  L.  aufgefundenen  Arachin- 
säure  (2).  —  Das  Kalisalz  wurde  dargestellt  durch  mehr- 
tägiges Kochen  von  Arachinsäure  mit  concentrirter  Kali- 
lauge,  Eindampfen  zur  Trockene  bei  gelinder  Wärme, 
üeberführen  des  überschüssigen  Kali's  in  kohlens.  Kali, 
Ausziehen  des  arachins.  Kali's  mit  95procentigem  Alkob»! 
ond  mehrmaliges  UmkrystalHsiren.  Eine  concentrirte  alko- 
holische  Lösung  des  Salzes  erstarrt  zu  einer  durchsichtigen 
Gallerte,  die  auf  Fliefspapier  zu  einem  lockeren  krystalli- 
nischen  Pulver  eintrocknet;  aus  einer  verdünnteren  Lösung 
scheidet  es  sich  in  deutlicheren  Krystallen  ab.  Das  neutrale 
Salz,  KO,  O^oHs^Os,  löst  sich  in  dem  15-  bis  20 fachen 
Gewicht  Wasser  klar  auf,  aber  bei  Verdünnung  der  Lösung 
mit  viel  Wasser  scheidet  sich  saures  arachins.  Kali  in 
glänzenden  Blättchen  ab.  Das  Natronsalz  verhält  sich  dem 
Kalisalz  ganz  ähnlich.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt 
aus  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  mäfsig  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  der  Arachinsäure  in  Nadeln,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  einem  weifsen  Krystallpulver 
zerfallen  und  an  der  Luft  allmälig  Ammoniak  abgeben.  — 
Das  Magnesiasalz  wurde  aus  einer  alkoholischen  Lösung 
von  arachins.  Ammoniak  durch  eine  kalt  gesättigte  alkoholi- 
sche Lösung  von  essigs.  Magnesia  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag durch  Kochen  wieder  gelöst;  aus  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  schied  es  sich  in  sternförmig  gruppirten  Prismen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCTII,  257 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXYIII, 
179;  Chem.  Centr.  1856,  809;  Chem.  Qaz.  1856,  181;  Ann,  ch«  phjt. 
[8]  XLYU,  882.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  442. 
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Erdnoflivi.  MgO,  CaoHsoOs   ab.      Ea  ist  unlöslich  in   Wasser;    bei 
längerer  Einwirkung  von  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme, 
wird  dem  Salze  Säure  entzogen.     Aebnliche  Eigenschaften 
haben  das  Baryt-,  das  Strontian-  und  das  Kalksalz,  weifse 
.    krystallinische  Pulver.   —   Das   Kupfersalz  CuO,  GaoHsoO, 
«  wird  bei    Mischung  alkoholbcher  Lösungen  von  arachms. 

Ammoniak  und  essigs.  Kupferoxyd  als  ein  blaugrüner, 
anfangs  amorpher,  dann  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag gefallt ;  aus  der  Lösung  in  siedendem  Alkohol  schei- 
det es  sich  nadelformig  krystallinisch  aus.  Das  Silbersalz 
wird  in  entsprechender  Weise  als  ein  amorpher,  am  Licht 
sich  nur  schwach  violett  färbender  Niederschlag  erhalten; 
%l  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  siedendem  Alkohol  in 
weifsen  Prismen.  —  Bezüglich  des  schon  früher  beschrie- 
benen arachins.  Aethyloxyds  heben  Scheven  und  Göfs- 
mann  noch  hervor,  dafs  die  Arachinsäure  schon  unter 
Mitwirkung  organischer  Säuren,  z.  B.  der  Essigsäure,  ätheri- 
ficirt  wird,  und  dafs  sie  selbst  schon  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  die  Aethyloxydverbindung  bildet  (1).  — 
Arachamid  C40H41NO3  wurde  erhalten  durch  längeres  Zu- 
sammenstellen von  Erdnufsöl  mit  überschüssiger  alkoholi- 
scher Ammoniakflüssigkeit,  Verdunsten  des  Alkohols  und 
überschüssigen  Ammoniaks  nach  Zusatz  von  Wasser,  Aus- 
pressen des  Rückstandes  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 


(1)  Üeber  den  Methyl  -  und  den  Amyläther  der  Arachinsäure  hat 
Oaldwell  (Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  97;  Chem.  Centr.  1857,  858)  Angaben 
gemacht.  Beide  wurden  erhalten  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die 
Lösung  der  Arachinsäure  in  der  Alkoholart,  und  umkrystallisiren  der 
abgeschiedenen  Aetherart  ans  Alkohol  bis  der  Schmelzpunkt  constant 
blieb.  Das  arachins.  Methyloxyd  C4aH«,04  bildet  weifse  perlmutterglän- 
sende  Schuppen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  in  Aether,  schmilst  bei 
54  bis  64%6,  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  Das  arachins. 
Amyloxyd  GioH^oO«  hat  ganz  ähnliche  Eigenschaften;  es  schmilzt  bei 
44,8  bis  4Ö^  Bei  der  Üntersnchung ,  welche  Sänren  aus  dem  ErdnufsÖl 
in  erhalten  sind,  fand  Caldwell  nur  Arachinsäure,  Palmitinsäure  nnd 
Hypogäsänre,  keine  Stearinsänre. 
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desselben  aus  Alkohol.  Das  Amid  der  ArachiDsäure  löst  ■'*»'"«5**- 
sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  95  procentigem  Alkohol,  kry- 
stallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Prismen ,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schmilzt  bei  98  bis  99^  Durch  Erhitzen  des 
Ammoniaksalzes  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas,  oder  ' 
durch  Erwärmen  des  Aethers  in  Ammoniakgas  auf  60^  oder  * 
durch  längeres  Erhitzen  des  Aethers  mit  alkoholischer 
Ammoniakflüssigkeit  auf  100®  liefs  sich  dieses  Amid  nicht 
erhalten.  —  Arachin  wurde  nach  Berthelot's  Verfahren, 
durch  Erhitzen  gleicher  Theile  syrupdicken  Glycerins  und 
Arachinsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  210®  (bei 
100®  schien  keine  Einwirkung  einzutreten),  wiederholtes 
ümschmelzen  des  Products  in  heifsem  Wasser  (zur  EnH^« 
fernung  des  überschüssige^  Glycerins)  und  Umkrystalli- 
siren  aus  einer  Mischung  von  Aether  und  wasserfreiem 
Alkohol  erhalten.  Es  ist  eine  den  natürlichen  neutralen 
Fetten  ähnlich  sehende  Masse,  sehr  schwer  löslich  in 
90 procentigem  Alkohol,  leichter  löslich  in  wasserfreiem 
Alkohol  und  in  Aether;  bei  rascher  Ausscheidung  aus 
der  Lösung  bildet  es  eine  flockige  Masse,  langsam 
ausgeschieden  ist  es  deutlich  krystallinisch ;  es  schmilzt 
bei  70®.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
Ci2«H,2,0,4  =CeH80«  +  3  C40H40O4  —  4  HO;  die 
von  Berthelot  (1)  bezüglich  der  Fette  gefundenen  Resul- 
tate hätten  die  Zusammensetzung  Ci2eHi220i2  =  CeHgO« 
-f-  3  C40H40O4  —  6  HO  erwarten  lassen. 

Nach  Berthelot  (2)  geht  die  Arachinsäure,  wie  die 
Stearinsäure,  mit  dem  Glycerin  nach  3  Verhältnissen  Ver- 
bindung ein,  und  bildet  damit  Monarachin,  Diarachin  und 
Triarachin;  die  von  Scheven  und  Göfsmann  erhaltene 
und  als  Arachin  beschriebene  Masse  ist  nach  Berthelot 
ein  Gemenge  von  Diarachin  und  freier  Arachinsäure.  Mcn^ 
arachin  C4«H4e08  =  CeHsO«  +  C40H40O4  -  2  HO  wird 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  460.  —  (2)  Ann.  eh.  phyf.  [8]  XLVU,  855; 
im  Anfz.  Ghem.  Centr.  1856,  887. 
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Erdn«f«8i.  erhalten  durch  8  stündigeir  Erhitzen  von  Arachinsäure  mit 
Glycerin  auf  180®  (nicht,  stärker).  Reinigen  des  Products 
vom  überschüssigen  Glycerin  mittelst  Wassers  und  von 
freier  Arachinsäure  durch  Behandeln  mit  Kalk  und  etwas 
^  Aether;  es  ist  eine  neutrale  weifse  Masse,  fast  unlöslich 
*  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Aether,  aus  welcher 
Lösung  es  sich  feinkörnig  abscheidet.  Diarachin  Cs^K^^Oi^ 
=  CcHgOe  +  2  C40H40O4  —  2  HO  wird  erhalten  durch 
6  stündiges  Erhitzen  von  Arachinsäure  und  Glycerin  auf 
200  bis  230<^,  oder  durch  8  stündiges  Erhitzen  von  Monara- 
chin  mit  Arachinsäure  und  einer  Spur  Wasser  auf  200  bis 
230*;  wie  die  vorhergehende  Verbindung  gereinigt  bildet 
m  eine  der  letzteren  ganz  ähnliche  Masse,  welche  sich  aus 
der  Lösung  in  siedendem  Aether  gleichfalls  körnig  aus- 
scheidet (auch  unter  dem  Mikroscop  läfst  sich  daran  Nichts 
Erystallinisches  wahrnehmen),  bei  75®  schmilzt  und  bd 
72  stündiger  Einwirkung  von  Kalkhydrat  bei  100®  unter 
Rückbildung  von  Arachinsäure  und  Glycerin  verseift  wird. 
Triarachin  Ci2«H,220ia  =  OeHgO«  +  3  C40H40O4  -  6  HO 
erhält  man  durch  Schmelzen  des  Diarachins  mit  der  lÖ-  bis 
20 fachen  Menge  Arachinsäure  und  8-  bis  10  stündiges  Er- 
hitzen der  vollkommen  trockenen  Mischung  auf  200  bis  220®; 
die  mittelst  Kalk  und  Aether  von  freier  Arachinsäure 
befreite  Verbindung  ist  den  beiden  vorhergehenden  ganz 
ähnlich. 

üeber  die  neben  der  Arachinsäure  in  dem  Erdnufsöl 
enthaltene  Hypogä$äure  CSSH30O4  (1)  haben  Caldwell 
und  Göfsmann  (2)  weitere  Untersuchungen  angestellt 
Diese  Säure  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Fettsäure; 
die  Ausbeute  an  der  letzteren  ist  um  so  geringer,  je  vor- 
geschrittener die  Veränderung  der  Hypogäsäure  durch  Ein- 
wirkung  der  Luft   bereits  war.      Durch  Einwirkung  von 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  520.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  XCIX,  306; 
im  A118Z.  J.  pr.  Chem.  LXX,  79;  Chem.  Centr.  1866,  892;  Ann.  eh. 
phyf.  [8]  Xlix,  111. 
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salpetriger  Ssnre  auf  die  Hjpogäsäure  wird  diese  (nm  so  Brdimft«. 
rascher  9  je  weniger  verändert  sie  ist)  in  eine  isomere  9  als 
Oäidinsäure  bezeichnete  Säure  umgewandelt  Die  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrjstallisirte  Gäidinsaure  ist  farblos 
und  geruchlos,  krystallinisch,  schmilzt  bei  38^  erstarrt  bei 
langsamem  Erkalten  strahlig-krystallinisch,  verflüchtigt  sich 
in  höherer  Temperatur  unverändert ,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  und  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mehr  verändert.  Die  Ana- 
lyse ergab  für  die  freie  Säure  die  Zusammensetzung  OssHsoO«, 
für  die  Salze  RO,  C32H2oOs.  Das  Natronsalz  wurde  aus 
der  durch  Lösen  der  Säure  in  wässerigem  kohlens.  Natron 
und  Eindampfen  erhaltenen  Masse  durch  wasserfreien  Al- 
kohol ausgezogen;  die  concentrirte  alkoholische  Lösung 
^ebt  bei  dem  Erkalten  eine  Gallerte,  eine  verdünntere 
Lösung  giebt  das  Salz  als  eine  blätterig -krystallinische 
Masse.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  fällt  * 
schwefeis.  Kupferoxyd  das  Eupfersalz  als  blaugrünen  Nie- 
derschlag, der  sich  schwierig  in  Alkohol  löst,  aus  dieser 
Lösung  sich  körnig-krystallinisch  ausscheidet,  und  bei  etwas 
über  120^  ohne  Zersetzung  schmilzt;  Salpeters.  Silberoxyd 
fallt  das  Silbersalz  als  ein  weifses  amorphes,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlösliches  und  bei  dem  Kochen  mit 
einer  dieser  Flüssigkeiten  oder  selbst  bei  längerem  Aus- 
waschen mit  Wasser  sich  schwärzendes  Pulver.  Das  gäidins. 
Aethyloxyd  C3eH3404  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  salzs.  Gas  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure, 
längeres  Digeriren  der  Flüssigkeit,  Ausscheiden  des  noch 
freie  Säure  enthaltenden  Aethers  mittelst  Wasser  und 
Wiederholung  der  Operationen  mit  demselben ;  es  ist  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen  im  Wasserstoßstrom  bei  100® 
farblos,  geruchlos»  ziemlich  schwerlöslich  in  Alkohol,  un- 
verändert flüchtig;  es  erstarrt  bei  9  bis  10®  und  scheidet 
sich  bei  niederer  Temperatur  aus  der  alkoholischen  Lösung 
blätterig-krystallinisch  ab.  —  Dafs  die  Hypogäsäure  mit  der 
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eben  so  zusammengesetzten  Physetölsaure  (1)  identisch  sei, 
bezweifeln  Caldwell  und  Göfsmann,  da  die  letztere 
durch  salpetrige  Säure  nicht  verändert  zu  werden  und  bei 
der  trockenen  Destillation  keine  Fettsäure  zu  geben  scheint 
Haniiftur«.  ^3  Entfarbungsmittol  für  unreine  Harnsäure  und  andere 

durch  hartnäckig  anhängende  färbende  Materien  verunrei- 
nigte organische  Substanzen  empfiehlt  Göfsmann  (2)  das 
mangans.  Kali;  eine  zu  diesem  Zweck  geeignete  Lösung 
des  Salzes  läfst  sich  leicht  durch  Schmelzen  von  Braun- 
stein und  Salpeter  oder  besser  von  Braunstein,  chlors.  Kali 
und  Aetzkali,  üebergiefsen  des  Schmelzprodncts  mit  Was- 
ser und  Abgiefsen  der  klaren  Flüssigkeit  bereiten«  Zur 
Darstellung  reiner  Harnsäure  versetzt  Göfsmann  die 
durch  Kochen  von  Schlangenexcrementen  mit  Aetzkalk  und 
kohlens.  Natron  bis  zur  Verjagung  alles  Ammoniaks  (wel- 
ches einen  gröfseren  Verbrauch  von  mangans.  Kali  bedingen 
würde)  erhaltene  und  filtrirte  gelbe  Flüssigkeit  siedendheifs 
mit  kleinen  Portionen  der  Lösung  des  mangans.  Kali's,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  in  überschüssige  Salzsäure  eingetragen 
einen  rein  weifsen  Niederschlag  giebt,  und  vermischt  dann 
die  vom  Manganoxyd  befreite  Flüssigkeit  noch  heifs  mit 
überschüssiger  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  (3). 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  455.  >-  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGIX,  878; 
im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  469.  —  (8)  Eben  so  reinigt  Görsmann 
die  Hippanäare  und  die  Cjanarsäore.  Die  aas  dem  eingedampften  Kah- 
harn  durch  Salzsäure  ausgeschiedene  rohe  Hippursänrq  wird  einmal  um- 
krystallisirt,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  wie  oben  für  die 
Harnsäure  angegeben  weiter  behandelt  Zur  Darstellung  von  Cyannr- 
iänre  wird  die  bei  dem  Erhitzen  des  Harnstoffs  zurückbleibende,  meist 
schmutzig^gelbe  indifferente  Masse  durch  mehrmaliges  Abspülen  mit  kal- 
tem Wasser  von  kohlens.  Ammoniak  befreit ,  in  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  gelöst  und  diese  Losung  nach  längerem  Kochen  wieder  in 
derselben  Weise  mit  mangans.  Kali  n.  s.  w.  behandelt.  War  die  LÖsnng 
in  Kalilange  hinreichend  lange  gekocht,  dann  entsprechend  yerdännt  nnd 
noch  heifs  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  vermischt,  so  scheidet 
sich  die  Cyanursäure  in  farblosen  dentlichen  Kristallen  ans;  war  die 
Lösung  nicht  lange  genug  gekocht,  so  scheidet  sich  der  indifferente,  mit 
der  Cyanursänre  isomere  und  in  diese  erst  l>ei  längerem  Kochen  fiber- 
gehende Körper  als  farbloses  Pulver  ab. 
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Neubauer  (1)  hat  Untersudhiungen  über  die  Zer- 
setzung der  Harnsäure  im  Thierkörper  ausgeführt  Aus 
Versuchen  mit  Eaninchen,  welche  mit  der  Nahrung  Harn- 
säure erhielten  und  deren  Harn  untersucht  wurde,  schliefst 
Neubauer,  dafs  die  Harnsäure  im  normalen  Thierkörper 
fast  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Harnstoff  zerlegt  wird, 
dafs  aber  auch  Oxalsäure  auftreten  kann,  namentlich  wenn 
der  Oxydationsprocefs,  z.  £•  während  des  Schlafs,  verlang- 
samt ist  Er  knüpft  hieran  Betrachtungen  über  die  Oxy- 
dation der  Harnsäure  im  Allgemeinen,  und  theilt  die  Re- 
sultate einiger  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Über- 
mangans. Kali's  auf  Harnsäure  mit.  Bei  langsamer  Oxy- 
dation der  Harnsäure  durch  tropfenweisen  Zusatz  « einer 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  zu  der  in  Wasser  vertheil- 
ten  Säure  wurden  Kohlensäure,  Oxalsäure,  AUantoin,  eine 
syrupartige,  vielleicht  mit  der  Lantanursäure  identische 
Säure  und  eine  geringe  Menge  Harnstoff  gebildet  (ein 
Theil  der  Harnsäure  entging  in  Form  von  harns.  Kali  der 
Zersetzung) ;  bei  rascher  Einwirkung  von  Übermangans. 
Kali  auf  Harnsäure  bildeten  sich  hauptsächlich  Harnstoff, 
Oxalsäure  und  Kohlensäure,  aber  weder  AUantoin  noch 
die  syrupartige  Säure  liefs  sich  hierbei  nachweisen. 

Nach  Keferstein  (2)  sind  die  Krystalle  des  wasser- 
freien Alloxans  triklinometrisch ;  wir  müssen  bezüglich  der 
genaueren  Bestimmung  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Auch  die  Krystalle  der  Alloxansäure  sind  nach  Kefer- 
stein triklinoilietrisch  ;  er  deutet  die  daran  vorherrschenden 
Flächen  als  oo%  P,  oo  P', ,  oo  ^  c»,  OP,  und  fand  oo',P:cx)P', 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  146^27^  cx)P^:ooPcx> 
=  110ÖÖ2',  0  P  :  oo  P',  =  97<>3',  0  P  :  oo',  P  =  i00«44'; 
bezüglich  der  weiteren  Bestimmungen  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.  Die  Krystalle  sind  vollkommen  spaltbar 
parallel  0  P. 

(1)  Ann.  eh.  Pbum.  XCIX,  206;  im  Aass.  J.  pr.  Chem.  LXX,  46. 
—  (2)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl. 

JfttarMb«rloht  f.  18M.  32 
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Ai..x.na«re.  Schlieper(l)  hatte  für  die  Darstellung  des  Alloxan- 
tins  aus  den  Mutterlaugen,  welche  man  bei  der  Darstellung 
von  Alloxan  mittelst  Salpetersäure  erhält,  zur  Verhütung 
einer  oxydirenden  Einwirkung  empfohlen ,  die  freie  Säure 
vor  Anwendung  von  Schwefelwasaerstoö  mittelst  Kreide  zu 
sättigen.  Stadel  er  (2)  bemerkt,  dafs  bei  vollständiger 
Sättigung  der  Salpetersäure  mit  Ejreide  gleichzeitig  saurer 
kohlens.  Kalk  entsteht,  der  das  Alloxan  rasch  in  Alloxan- 
säure  verwandelt,  und  dafs  dieses  Verhalten  des  sauren 
kohlens.  Kalks  vortheilhaft  zur  Darstellung  der  Alloxan- 
säure  angewendet  werden  kann.  Sättigt  man  die  verdünnte 
saure  Mutterlauge  mit  überschüssiger  Kreide,  so  scheidet 
sich  alsbald  saurer  alloxans.  Kalk  theils  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit,  theils  als  Niederschlag  in  deutlichen  Kry- 
stallen  (glasglänzenden  durchsichtigen  schief-rhombischen 
oder  sechsseitigen  Säulen)  oder  krystallinischen  Krusten  ab; 
zweckmässig  ist  es,  einen  grofsen  üeberschufs  von  Kreide 
anzuwenden  und  die  Einwirkung  durch  häufiges  umrühren 
zu  beschleunigen.  Die  Krystalle  des  sauren  alloxans.  Kalks 
werden  von  der  überschüssigen  Kreide  durch  Schlämmen 
getrennt  und  in  bis  nicht  ganz  zum  Sieden  erwärmtem 
Wasser  gelöst;  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich 
der  saure  alloxans.  Kalk  in  weifsen  Krusten  ab.  Schlie- 
per  hatte  für  den  krystallisirten  sauren  alloxans.  Kalk  die 
Zusammensetzung  CaO,  HO,  CgH^N^Og  +  5  HO  gefunden» 
und  dafs  derselbe  sowohl. bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  als  auch  bei  100®  alles  Krystallwasser  ver- 
liere. Stadel  er  fand,  dafs  lufttrockene  durchsichtige  Kry- 
stalle des  sauren  alloxans.  Kalks  die  Zusammensetzung  CaO, 
HO,  CsbaNjOg  +  6  HO  haben,  über  Schwefelsäure  unter 
Verlust  von  1  Aeq.  HO  milchweifs  werden  und  die  anderen 
&  Aeq.  Krystallwasser  bei  100®  verlieren;  das  aus  der  warm 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LV,  269;  Beneiiaf'  Jahresber.  XXVI,  876.— 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGVII,  120;  .J.  |nr.  Cham.  LXVHI,  68;  Cham. 
Centr.  1856,  161. 
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gesättigten  wässerigen  Lösung  aoschiefsende  Salz  ist  nicht 
ganz  durchsichtig  und  enthält  zwischen  5  und  6  Aeq.  schwan- 
kende Mengen  Krjstallwasser.  —  Zar  Darstellung  der 
freien  Alloxansäure  fallt  Stadel  er  die  mit  Ammoniak 
übersättigte  concentrirte  Lösung  des  sauren  allozans.  Kalks 
mittelst  kohlens.  Ammoniaks ,  trennt  aus  der  erwärmten 
Flüssigkeit  den  kohlens.  Kalk  durch  Filtriren,  läfst  aus  dem 
Filtrat  das  freie  Ammoniak  über  Schwefelsäure  abdunsten, 
fallt  die  Flüssigkeit  dann  mit  essigs.  Bleioxyd ,  zersetzt  das 
ausgewaschene  und  noch  feucht  in  Weingeist  suspendirte 
Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  die 
weingeistige  Alloxansäurelösung  in  gelinder  Wärme.  Die 
Alloxansäure  scheidet  sich,  selbst  wenn  ihre  weingeistige 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
verdunstet,  zuerst  als  zähe  Masse  ab,  die  allmälig  krystal- 
linisch  wird  (Schlieper  war  der  Ansicht  gewesen,  dafs 
der  amorphe  Zustand  durch  zu  hohe  Temperatur  während 
des  Abdampfens  bewirkt  werde). 

Keferstein(l)  beobachtete  an  Hippursänre^Ejrystallen  "*pp«'«*"«- 
die  Flächen  cx)P.Poo.roo.P  (die  Flächen  der  an  den 
Enden  der  prismatischen  Krystalle  auftretenden  Formen 
zeigten  sich  manchmal  ganz  vereinzelt)  und  die,  mit  früheren 
Messungen  nahe  übereinstimmenden,  Neigungen  oo  P  :  P  <x> 
=  114»49',  oo  P  :  P  ?=  143«6',  ^  cx> :  P  =  14208'. 

Göfsmann  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 
Hippursäure  untersucht.  Die  hierbei  auftretenden  Zer- 
setzungsproducte  sind  verschieden^  je  nachdem  man  wasser- 
freies Chlorzink  oder  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
desselben  anwendet.  -*  Wird  1  Th.  Hippursäure  mit  der 
Lösung  von  2  Th.  festem  Chlorzink  in  dem  gleichen  Ge- 
wichte Wasser  in  einer  tubulirten  Retorte  anhaltend,  unter 


(1)  In  der  S.  19  angef.  Abhandl.  Frühere  Bestimmnngen  der  Ery- 
stallform  vgl.  Jahretber.  f.  1850,  410;  f.  1862,  626.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  C,  69 ;  im  Ans s.  J.  pr.  Chem.  LXX,  294 ;  Chem.  Centr.  1 857, 
48 ;  Ann.  eh.  phyf.  [8]  XLIX,  874. 
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"*^^""*""  stetigem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bei  120^  im 
Sieden  erhalten,  so  sublimirt  reine  Benzoesäare  und  im 
Rückstand  ist  Glycocoll  enthalten.  (Dieser  Rückstand  ent* 
bäU  anch,  da  das  Chlorzink  bei  dem  Sieden  der  wässerigen 
Lösung  etwas  Salzsäure  abgiebt,  benzoes.  Zinkozyd,  wefs- 
halb  nach  Zusatz  von  etwas  überschüssiger  Salzsäure  weiter 
bis  zum  Verjagen  der  Benzoesäure  erhitzt  wurde ;  der  Rück- 
stand wurde  zur  Isolirung  des  GlycocoUs  in  viel  Wasser 
gelöst,  das  Zink  durch  Sehwefelbaryum ,  der  überschüssige 
Baryt  durch  Schwefelsäure,  die  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure durch  Digeriren  der  Flüssigkeit  mit  Bleioxydhydrat 
entfernt,  in  dem  Filtrat  die  Glycocoll-Bleioxydverbindung 
mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wo  aus  dem  concentrirten 
Filtrat  das  Glycocoll  auskrystallisirte.  Die  Identität  des 
so  erhaltenen  Körpers  mit  Glycocoll  wurde  durch  die  Ana- 
lyse desselben,  der  Kupferoxyd-  und  der  Silberoxydver- 
bindung  constatirt.)  —  Wird  1  Th.  getrocknete  Hippur- 
säure  mit  dem  gleichen  Volum  Quarzsand  und  2  Th.  festem, 
möglichst  entwässertem  Chlorzink  in  einem  erwärmten  Mör- 
ser gemischt  und  die  Mischung  in  einer  trockenen  Retorte 
rasch  auf  etwa  300®  erhitzt,  so  destillirt  Benzonitril  über, 
und  neben  einer  geringen  Ausscheidung  von  Kohle  findet 
eine  ruhige  Kohlensäureentwickelung  statt  (aus  30  Grm. 
Hippursäure  wurden  so,  bei  möglichstem  Ausschlufs  von 
Feuchtigkeit  und  indem  man  die  Temperatur  nicht  über  350® 
steigen  liefs,  10  bis  12  Grm.  Benzonitril  erhalten);  nur  ein 
kleiner  Theil  der  Hippursäure  wird  hierbei  zu  Benzoesäure 
und  Glycocoll  zerlegt,  und  durch  die  Zerstörung  des  letz- 
teren entsteht  eine  kleine  Menge  Chlorammonium. 


A»id«  In  früheren  Jahresberichten  (1)  wurden,   nach  den  da- 

and  \    /  » 

N  i  t  r  1 1  e.  iQals  vorliegenden  vorläufigen  Mittheilungen,  Untersuchungen 


(1)  Jahresber.  f.  ICiBs,  468;  f.  1864,  471. 


Amidennd  Nitrile.  501 

von  Gerhardt  und  Cbiozza  über  die  Constitution  der  ^^H,"^ 
Amidverbindungen  besprochen.  Es  wurde  angeführt ,  dafs  "wnd»f I^' 
diese  Chemiker  als  einfache  Amide  oder  Azotüre  die  Ver- 
bindungen bezeichnen,  welche  sich  von  1  Aeq.  Ammo- 
niak, NH),  durch  Substitution  negativer  Radicale  an  die 
Stelle  von  Wasserstoff  ableiten  lassen,  und  dafs  sie  hier 
*  unterscheiden  primäre  Amide,  wo  1,  secundäre  Amide, 
wo  2,  und  tertiäre  Amide,  wo  3  Aeq.  Wasserstoff  durch 
negative  Radicale  ersetzt  sind;  dafs  sie  ferner  als  Diamide 
oder  Diazotüre  die  Verbindungen  bezeichnen,  welche  sich 
von  2  Aeq.  Ammoniak,  N^He,  durch  Substitution  negativer 
Atomgruppen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  ableiten.  Es 
wurde  schon  in  den  früheren  Berichten  die  Art  der  Dar- 
stellung der  von  Gerhardt  und  Chiozza  neu  entdeck- 
ten Verbindungen  im  Allgemeinen  besprochen,  und  für 
dieselben  die  Formeln,  welche  die  Ansichten  dieser  Chemiker 
über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  ausdrücken,  mit* 
getheilt.  Genaueres  über  die  Darstellung  der  einzelnen 
Substanzen  und  die  Eigenschaften  derselben  ist  jetzt  erst 
durch  die  Veröffentlichung  der  ausfuhrlichen  Abhandlung  (1) 
bekannt  geworden,  und  wir  tragen  hier,  unter  steter  Ver- 
weisung auf  das  schon  in  den  früheren  Berichten  Ent- 
haltene, das  Speciellere  nach. 

Dihenzaylphenylamid  oder  Azotür  von  Phenyl  und  Di- 
b0nzoyl(2),  C4pH,5N04  =  N,  C.jH,,  C,4H.08,  C.^HsOs. 
Chlorbenzoyl  wirkt  in  der  Kälte  auf  Benzanilid  (Azotür 
von  Phenyl,  Benzoyl  und  Wasserstoff)  nicht  ein,  aber  bei 
160  bis  180®  findet  Chlorwasserstoffentwickelung  statt;  das 
Product  ist  zuerst  zähe»  wird  aber  allmälig  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  die  mit  wässerigem  kohlens.  Natron  von 
überschüssigem  Chlorbenzoyl  zu  befreien  und  dann  aus 
siedendem  Alkohol  umzukrystallisiren  ist.  Die  so  darge- 
stellte  Verbindung  bildet  weifse    feine   glänzende   Nadeln, 

(1)  Ann.  eh.  phyf.  [S]  XLVI,  129;    im  Aass   Oimenfeo  III,  96.     — 
(9)  Vgl  Jahrasber.  f.  1868,  465. 
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ixKrtietiimK  jgt  ziemlich  leicht  löslich   in  wasserfreiem  Alkohol  und  in 

▼•riehlsd«» 

°b[nd"Jg«r  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  etwas  löslicher 
in  wässerigem  Ammoniak;  sie  schmilzt  bei  etwa  137®  (die 
geschmolzene  Masse  erstarrt  krystallinisch)  und  sublimirt 
stärker  erhitzt  strahlenförmig.  —  BeneoyhaUcylamid  oder  Äzo* 
Wr  von  Salicyl^  Benzoylund  Wasserstoff  (l),  als  CtsHnNOe 
=  N,  Cj^HaO^,  Ci^HsO«,  H  betrachtet,  bildet  sich  bei 
dem  Erhitzen  gleicher  Aequivalente  Salicylamid  and  Chlor« 
benzoyl;  man  erhitzt  bis  180®,  so  lange  sich  Chlorwasser- 
Stoff  entwickelt.  Das  alsdann  in  eine  Schale  gegossene 
Prodnct  behält  lange  Zeit  die  Consistenz  eines  dicken  Oels 
und  ist  in  dieser  Modification  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich. In  der  so  bereiteten  Lösung  geht  die  Verbindung 
plötzlich  in  die  krystallinische  Modification  über»  und  die 
Lösung  wird  dann,  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung, 
zu  einem  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei.  Die 
krjstallisirte  Verbindung  schmilzt  bei  etwa  200®  (gie  bleibt 
nach  dem  Schmelzen  lange  weich  und  harzartig),  löst  sich 
wenig  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  kaum  merk- 
lich in  siedendem  Wasser.  Dieselbe  Verbindung  kann  auch, 
doch  weniger  vortheilhaft»  durch  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  Benzamid  und  Salicylamid  erhalten  werden, 
wobei  sich  Ammoniak  entwickelt  (N,  Ci4EIs09»  H,  H  -f- 
N,  0,350^,  H,  H  =  N,  CmHsO^,  CuH^Og,  H  +  NH,).  Sie 
wird  durch  Ammoniak  gelblich  gefärbt;  beim  Erhitzen  löst  sie 
sich  in  wässerigem  Ammoniak  und  die  Lösung  wird  durch 
Säuren  weifs,  durch  Blei-  und  Silbersalze  gelb  gefällt.  —  Das 
OumylsaUcylamid  oder  Azotür  von  Salicyly  Oumyl  und 
fVoiserstoff  {2),  C,«H„NO«  =  N,C,4H50^,  C,oHiiOg,H, 
wird  in  ganz  entsprechender  Weise  wie  die  vorhergehende 
Verbindung  erhalten  und  ist  dieser  auch  in  allen  Eigen- 
schaften sehr  ähnlich;  es  schmilzt  bei  etwa  200®  und  bleibt, 
wenn  es  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  wurde,  auch 


(1)  Vgl.  Jehresber.  f.  1868,   464  and    diesen   Jahreeber.,   479.   ^ 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  464. 


nach  dem  Eiicalten  noch  Uif;!^.  —  Das  ßtdfofAenyltmid  ^.ti^l;^, 
oder  ÄtKMrv0nSulfophenyl  und  Wa8ierstof(i),  CsH^NSjO^  "w„uml»jr 
s=  N»  CisH^^O^,  H,  H,  wird  erbalten  durch  Einwirkung 
von  Ohlorsulfophenyl  (2)  auf  gepulvertes  kohlens.  Ammo» 
niaky  schwaches  Erbitaen  bis  der  Geruch  des  ersteren  ver- 
schwunden ist,  Auswaschen  der  Masse  mit  kaltem  Wasser 
und  Umkrjstallisiren  des  Rückstandes  aus  luedendem  Al- 
kohol; es  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen ,  ist  unlöa- 
licb  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  auch  in 
wässerigem  Ammoniak ;  es  schmilzt  bei  155^  und  scheint 
bei  höherer  Temperatur  sich  unsersetzt  zu  verflüchtigen; 
durch  Pbospborsnperchlorid  wird  es  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  ChlorwasserstoiflP  und  Phosphoroxychlorid  zer- 
setzt, bei  dem  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  wird 
es  unter  E^ntwickelnng  von  schwefliger  Säure  verkohlt.  — 
Benzoylsuifophem/hmid  oder  Am^ür  von  Sulfophenylj  Ben- 
zoyl  und  Wasserstof  (3),  OnHuNSjO«  =  N,  CigHsS^O^, 
C|4HsOt,  H,   wird   erhalten   durch   Erhitzen   äquivalenter  * 

Mengen  der  vorhergehendem  Verbindung  und  Chlorbenzoyl 
auf  140  bis  145®»  wo  eine  zähe  Masse  bleibt,  die  allniälig 
(namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Aether  oder  Alkohol) 
krystallinisch  wird,  von  etwa  noch  anhängendem  Chlor- 
benzoyl nach  dem  Pulvern  mittelst  Aether  befreit  und  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  wird;  es  krystalllsirt  in 
Nadeln  oder  Prismen,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol, 
wenig  in  Aether  und  noch  weniger  in  Wasser ;  es  schmilzt 
zwischen  135  und  140^  .und  erstarrt  krystallinisch  zwischen 
120  und  130®;  bei  raschem  Erhitzen  wird  es  unter  Bräunung 
und  Entwickelung  der  Dämpfe  von  Benzonitril  zersetzt; 
es  reagirt  sauer  und  löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung 
salzartiger  Verbindungen.  Durch  Anmioniak  wird  es  zu 
BenzoyUuybphenylamiasäure     CseHisNSsO^     umgewandelt; 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  484 ;  f.  1858,  464.  —  (2)  üeber  diese, 
früher  als  Chhntrt  phenjßnU/uremx  beseichnete  Verbindana  Tgl.  Jahres- 
ber. f.  1862,  488.  —  (8)  Vgl.  Jahresbei;  f.  1668,  464. 
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^•Me^f  seine  Lösang  in  wfUserigem  Ammoniak  wird  bei  dem  Ver- 
ViBd^»''  dünsten  zu  einem  dicken  Sjrap »  welcher  euletst  strahlig 
erstarrt  und  saures  benzoylsulfophenylamins.  Ammoniak, 
C2«Hm  (NH  J  NSjO«  +  CgeHjsNSgOg,  ist  Dieses  Ammo- 
niaksalz  schmilzt  bei  82^;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  aus  seiner  wasserigen 
Lösung  fallen  Säuren  eine  ölartige»  allmälig  zu  Nadeln  von 
Benzoylsulphophenylamid  werdentle  Substanz;  dieselbe  Sub> 
stanz  bleibt 9  unter  Entwickelung  von  Ammoniak»  bei  dem 
Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  auf  140^.  Wird  das  BenioyU 
sulfophenylamid  in  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  einer  siedend 
heifsen  Lösung  von  Salpeters.  Silber  versetzt,  die  Mischung 
während  einiger  Minuten  im  Sieden  erhalten  und  heils  fil- 
trirt,  so  krystallisirt  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  das  Aza* 
tür  von  Sulfophenyly  Benzoyl  und  Sübery  CteH]oAgNS«Oe 
=  N,  CisHsSaO^;  Oi^HaOii,  Ag,  in  farblosen  Nadeln;  diese 
Verbindung  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös» 
lieh  in  siedendem  Alkohol,  wird  bei  dem  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Benzonitril  und 
Zurücklassung  von  metallischem  Silber  und  Kohle  zersetzt. 
Die  Lösung  dieser  Silberverbindung  in  einer  kleinen  Menge 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  giebt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  schwach  rosenroth  gefärbte  monoklinometrische 
Krystalle  des  Diazotärs  von  Sulfophenylj  Benzoyly  Bäher  und 
»^a*««r^^(l),C,eHisAgN,S,0«  =  N„0,gH,S,0,,C,4H50„ 
Ag,  Hs;  diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  und  die  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure Benzoylsulfophenylamid  aus,  bei  dem  Kochen  ent- 
wickelt sie  Ammoniak  und  giebt  sie  dann  bei  dem  Erkalten 
Krystalle  der  vorhergehenden  Silberverbindung.  Das  Azotur 
von  Sulfophenyl ,  Benzoyl  und  Silber  giebt  bei  Einwirkung 
von  Chlorcumyl  das  AzotQr  von  Sulfophenyly   Benzoyl  und 


(1)  VsL  JahMtber.  f.  1864,  47$. 
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Oumyl  (welches  nach  dem  Behandeln  des  Emwirkungsrfick-  f^dutSSf 
Standes  mit  siedendem  Aether  in  verfilzten  Prismen  kry-'bLtMg^' 
stallisirt),  und  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  (die  schon 
in  der  Kälte  stattfindet)  das  Azoiür  von  Sulfophenyl^ 
Benwyl  und  Acefyl  (dieses  scheidet  sich  ans  der  ätherischen 
Lösnng  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  aus).  —  OumyU 
suljophem^lamid  oder  Azotür  von  8ulfophenyl,  Oumyl  und 
Wasserstoff,  CajHitNSjOe  =  N,  C„H,S«0^,  C,oH„Og,  H, 
wird  durch  Einwirkung  von  Chlorcumyl  auf  Sulfophenyl* 
amid  erhalten  (man  mufs  im  Oelbad  erhitzen  und  die  Ein- 
wirkung bei  constant  gehaltener  Temperatur  sich  vollenden 
lassen»  da  sich  sonst  die  Masse  ganz  in  Cumonitril  und 
Sulfophenylsäure  umsetzen  kann);  der  nach  dem  Erkalten 
glasige  Rückstand  giebt  nach  dem  Lösen  in  Alkohol  glän- 
zende rectanguläre  Prismen,  welche  bei  164®  schmelzen,  bei 
raschem.  Erhitzen  Cumonitril  geben,  in  Alkohol  löslich ,  in 
siedendem  Wasser  unlöslich  sind.  Nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  löst  sich  aber  diese  Verbindung  leicht 
in  siedendem  Wasser,  und  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silber 
scheidet  sich  dann  das  Azotür  von  Sulfophenyl,  Oumyl  und 
Silber,  CHjeAgNSjOe  =  N,  CijH^SgO^,  C^oHnO^Ag, 
in  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  bei  dem  Erhitzen  ruhig  unter 
Freiwerden  von  Cumonitril  zersetzen.  Diese  Silberverbin- 
dung löst  sich  leicht  in  wässerigem  Ammoniak ,  *  und  bei 
freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das  Dp- 
cuotür  von  SiUfophenyly  Oumyl,  Silber  und  Wasserstoff, 
Cs,H,,AgN,S,Oe  =  N,,  CnH5Sg04,  C,oH„0„  Ag,  H„  in 
perlmutterglänzenden  fächerförmig  gruppirten  Nadeln ;  es 
ist  nur  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  bei  länge- 
rem Kochen  entwickelt  sich  etwas  Ammoniak,  -r  Das 
Dibenzoylsfidfophenylamid  oder  Azotür  von  Sulfophenyl  und 
Dibeneoyl  (1),  C4oH„NSs08  =  N,  Ci«H5Sa04,  CmH.Os, 
C14H5OS,  bildet  sich,  neben  Chlorsilber,  bei  Einwirkung 
von  Chlorbenzoyl  auf  das  Azotür  von  Sulfophenyl,  Benzoyl 

(1)  Tgl.  JahTMber.  f.  1S6S,  4S6. 
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^rlchh^df.  un<l  Silber  (1);  man  erhält  zuerst  eine  zähe  Masse,  ans 
"btadrii'^JKr  deren  Lösung  in  reinem  Aether  sich  glänzende  Prismen 
abscheiden.  Diese  Verbindung  erweicht  bei  100^  und 
schmilzt  bei  lOö^',  nach  dem  Schmelzen  bleibt  sie  lange 
zähe  und  nur  durch  Auflösen  in  Aether  erhält  man  sie 
wieder  krystallinisch ;  sie  löst  sich  in  Aether  bei  35^  nur 
wenig«  aber  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  bei  100^  leicht. 
—  Sucdnylsulfophenylamid  oder  Azotür  von  Sulfophenyl  und 
Succinyl  (2),  CjoHgNSsO,  =  N,  CisHsSgO*,  CgH^O^  (das 
Succinyl  CgH^O^  ersetzt  2  Aeq.  Wasserstofi).  Ghlorsucd* 
nyl  nirkt  auf  Sulfophenylamid  bei  125<^  ein;  bei  125  bis 
146^  entwickelt  sich  viel  Chlorwasserstoff,  aber  bald  hört 
diese  Entwickelung  auf  und  die  Masse  wird  fest;  bei  wei- 
terem Erhitzen  auf  160  bis  200<^  schmilzt  sie  wieder  und 
Chlorwasserstoff  entwickelt  sich  abermals ;  nach  beendigter 
Einwirkung  bleibt  der  Rückstand  lange  zähe,  wird  aber 
zuletzt  (sofort  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol)  krystallinisch« 
Diese  Verbindung  krystallisirt  bald  in  langen  Nadeln,  bald 
in  kurzen  Prismen ,  löst  sich  etwas  in  siedendem  Wasser 
und  in  Aether,  schmilzt  bei  etwa  160<*,  wird  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  öliger, 
bei  dem  Erkalten  theilweise  erstarrender  Producte  (unter 
welchen  sich  Benzonitril  nicht  findet)  zersetzt.  Die  Lösung 
des  Succltaylsulfophenylamids  in  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  läfst  nach  dem  Verdunsten  im  leeren  Räume 
einen  dicken  Syrup,  der  allmälig  strahlig  erstarrt;  diese 
Masse  ist  das  Ammoniaksalz  der  Succinyktdfophenylamm^ 
«öur«,  G2oHio(NH^)NS20io*  Dieses  Ammoniaksalz  krystalli- 
sirt aus  der  alkoholischen  Lösung  in  seideartigen  Fasern, 
beginnt  schon  bei  120®  Ammoniak  abzugeben  und  schmilzt 

(1)  Bei  der  Einwirkung  ?on  Chlorbenzoyl  auf  Bensoykulfopbenyl* 
amid  entwickelt  sich  Ghlorwatmrstoff ,  aber  der  Bückstand  bleibt  nach 
dem  Erkalten  üuBaig  und  enthält  Benzonitril  nebst  einer  Babstans,  welche 
dnrch  Alkalien  zn  Benzoesäure  und  Sulfophenylsäure  wird.  Aehnliche 
Resultate  werden  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcnmyl  auf  Bensoylsulfo- 
phenyiamid  erbalten.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  47S. 
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bei  165*  unter  Entwickelong  von  viel  Ammoniak;  gleiche  ^SIJwJS?. 
Zosammensetzting  hat  das  ans  der  wässerigen  Lösnng  des  "'bindri.ffMr 
vorhergehenden  Salases  anf  Zusatz  von  sehr  wenig  Salzsäure 
m  glänzenden  sternförmig  grnppirten  Nadeln  sich  aus- 
scheidende Ammoniaksalz,  welches  aber  bei  155  bis  160** 
ohne  Ammoniakentwickelung  schmilzt.  —  Das  Diazotür 
von  Sulfophenyly  Benzoyl  und  Succinyl  (1),  CeoHsiN^S^O,« 
=  N„  (C,8H5S804)s,  (Ci4H50a)j,  C8H4O4,  wird  erhalten 
durch  schwaches  Erwärmen  von  2  Aeq.  des  Azotürs  von 
Sulfophenyl,  Benzoyl  und  Silber  mit  1  Aeq.  Chlorsuccinyl, 
Ausziehen  der  Masse  mit  Aether  und  Verdunstenlassen 
der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  bildet  kleine 
Nadeln  y  schmilzt  bei  etwa  146* ,  löst  sich  unter  erhöhtem 
Druck  leicht  in  heifsem  Aether  (der  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  siedende  Aether  löst  die  Verbindung  im  krystal- 
lisirten  Zustande  nur  schwierig ,  im  zähen  Zustande  sehr 
leicht).  —  Trüuccmamid  oder  Diazotür  von  Succinyl  (2), 
C24Hi2N80ig  =Nt,  (C8H404)s,  entsteht  bei  dem  Zusammen- 
bringen von  1  Aeq.  Chlorsuccinyl,  welches  in  dem  zwei- 
fachen Volum  reinen  Aethers  gelöst  ist,  auf  2  Aeq.  des 
Azotürs  von  Succinyl  und  Silber,  wo  die  Einwirkung  von 
selbst  eintritt  und  die  sich  entwickelnde  Wärme  den  Aether 
verflüchtigt;  der  Rückstand  wird  mit  reinem  Aether  in 
einem  verschlossenen  Gefaüse  erhitzt,  und  diese  Lösung 
giebt  kleine,  bei  83*  schmelzende  Kry stalle.  Durch  Was- 
ser und  durch  Alkohol  wird  diese  Verbindung  zersetzt; 
aus  der  Lösung  in  gewöhnlichem  Weingeist  krystallisirt 
Snccinimid. 

Was  die  Folgerungen  betrifft,  welche  Gerhardt  und 
Chiozza  aus  diesen  Untersuchungen  in  Beziehung  auf  die 
Constitution  der  Amid-  und  Imidverbindungen  ziehen,  kön- 
nen wir  auf  das  in  den  früheren  Jahresberichten  bereits 
Mitgetheilte  verweisen. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S54,  47S.  -  (2)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1864,  47S. 
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dS^S^fti.        G*  B-  Buckton    und   A.  W.  Hof  mann    (1)    haben 
*intriir.^*  Untersuchungen  angestellt  über  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  die  Nitrile  und  Amide,  und  hieran  Bemerkun- 
gen  über  die  gepaarten  Sulfosäuren  im  Allgemeinen  ge- 
•knüpft. 

Gleiche  Volume  Acetonitril  (Cyanmethyl)  C^HsN  (2) 
und  rauchende  Schwefelsäure  lassen  sich  bei  guter  Abküh- 
lung (durch  die  eintretende  starke  Wärmeentwickelnng 
würde  sonst  viel  Acetonitril  unzersetzt  verflüchtigt  werden) 
vollständig  und  fast  ohne  Färbung  mischen;  bei  dem  Er- 
wärmen entwickelt  diese  Mischung  eine  reichliche  Menge 
reiner  Kohlensäure  und  concentrirte  Essigsäure  geht  über; 
setzt  man  das  Erhitzen  fort,  so  lange  Gasentwickelung 
stattfindet^  und  läfst  dann  den  Rückstand  erkalten,  so  er- 
hält   man  eine  braune    zähe  durchsichtige  Masse,    die  in 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  129;  Chem.  Soc.  Qa.  J.  IX;  241;  Anzeige 
n.  Aass.  Cliem.  Gas.  1856,  68.  395;  Phil.  Mag.  [4]  XI,  549;  XIII,  276; 
Berl.  Acad.  Ber.  1856,  29;  J.  pr.  Chem.  LXVID,  43;  LXX,  470;  Cbem. 
Centr.  1866,  164;  Ann.  ch.  pbys.  [8]  XLVI,  366;  XUX,  497;  Instit. 
1866,  371;  1857,  185;  Cimento  III,  142.  —  (2)  Ueber  die  Dantellang 
des  Acetonitrils  geben  Back  ton  und  Hof  mann  Folgendes  an.  Die 
Einwirkung  von  methylätherschwefels.  Kali  auf  Gyankalium  giebt,  da 
Feuchtigkeit  schwer  ganz  zu  vermeiden  ist  und  secundäre  Zersetzungs- 
prodocte  bedingt,  nur  eine  geringe  Menge  einet  iiberdiefs  nnretnen  Pim- 
parats.  Vortheilbafter  ist  die  Darstellung  des  Acetonitrils  durch  Behand* 
lang  des  Acetamids  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  Das  Acetamid  läfst 
sich  aus  essigs.  Aethjl  und  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  rasch  er- 
halten,  wenn  man  die  Mischung  gleicher  Volume  beider  Flüssigkeiten  in 
einem  verschlossenen  Qeftfse  w&hrend  6  Standen  auf  120  bis  ISO*  er- 
hitzt; bei  nachheriger  Destillation  des  Products  ist  das  Qber  260*  Ueber- 
gehende  ziemlich  reines  Acetamid.  Wird  dieses  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  wasserfreier  Phosphorsäure  gemischt,  so  tritt  heftige  Einwirkung 
ein ,  und  Acetonitril  geht ,  mit  Blausäure  und  Essigsäure  verunreinigt, 
über ;  das  Destillat  wird  mit  Kalilange  gewaschen ,  das  Acetonitril  ab- 
gehoben und  über  wasserfreie  Phosphorsäure  rectiflcirt.  So  im  reinen 
Zustande  dargestellt  hat  es  einen  ätherischen,  an  den  des  Cyans  erin- 
nernden Qernch  nnd  einen  etwas  stechenden  aromatischen  Geschmack; 
es  siedet  bei  77  bis  78*;  es  brennt  mit  lenehtender  röthlieh  -  gesäumter 
Flamme. 
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Wasser  ond  Alkohol  leicht  löslich  ist  and  deren  wässerige  "'^'^hlt!?«!. 
Losung  nach  dem  Kochen  mit  koblens.  Baryt  und  heifs  *^1'riir«Jd* 
Filtriren  ein  sehr  schön  krystallisirendes  perlmutterglänzendes 
Barytsalz  einer  als  Distdfomethohäure  bezeichneten  Säure  ab- 
setzt Dieselbe  Säure  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid  C4H5NO2,  wenn  man 
diese  beiden  Körper  in  dem  richtigen  Verhältnisse  anwendet 
(das  günstigste  Resultat  wurde  mit  2  Vol.  Amid  und  3  Vol. 
Säure  erhalten;  die  Destillation  gleicher  Volume  beider 
Körper  gab  fast  nur  Essigsäure  und  schwefeis.  Ammoniak) ; 
nach  dem  Erhitzen,  bis  schweflige  Säure  unter  den  Destil- 
lationsproducten  auftritt  ^  wird  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst,  die  freie  Schwefelsäure  mit  fein  gepulvertem  Marmor 
neutralisirt,  die  Flüssigkeit  zur  Zersetzung  des  schwefeis. 
Ammoniaks  mit  kohlens.  Baryt  gekocht  bis  sie  durch  Chlor- 
baryum  nicht  mehr  dauernd  gefallt  wird,  und  das  Filtrat 
zum  Krystallisiren  gebracht ;  es  krystallisirt  das  Ammoniak- 
salz der  Disulfometholsäure,  während  ein  anderes  Ammo- 
niaksalz (vgl.  S.  512)  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Aus  einer 
mäfsig  concentrirten  Lösung  des  so  dargestellten  Ammoniak- 
salzes der  Disulfometholsäure  krystallisirt  nach  Zusatz  einer 
gesättigten  Lösung  von  essigs.  Baryt  oder  Chlorbaryum  das 
Barytsalz  alsbald  heraus.  Das  Barytsalz  krystallisirt  in 
perlmutterglänzenden  rectangulären  Platten  C^H^Ba^S^Oj^ 
-f-  4  HO  (das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  150®);  es 
ist  unlöslich  in  Alkohol.  Ein  saures  Barytsalz  liefs  sich 
nicht  darstellen.  Die  freie  Disulfometholsäure  wurde  erhalten 
durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  etwas  überschüssi- 
ger Schwefelsäure,  Sättigen  mit  Bleioxyd ,  Ausfallen  des 
Bleioxyds  mittelst  Schwefelwasserstoff,  Concentriren  des 
Filtrats  bis  zur  Syrupdicke  und  Erkaltenlassen  des  Rück- 
stands im  luftverdünnten  Räume,  wo  er  zu  einer  Masse 
strahlenförmig  vereinigter  Nadeln  erstarrt,  die  sehr  rasch 
Wasser  anzieht;  sie  schmeckt  rein  sauer;  bei  dem  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Salpetersäure  oder  Einleiten 
von  Chlorgas  wird  keine  Schwefelsäure  frei.   Die  Salze  die- 
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i^Thw^.  ^^'  Säure  lassen  sich  durch  Digeriren  der  Mrässerigen  Lösung 
STiiTarnnd' derselben  mit  Oxyden  oder  kohlensauren  Salzen  leicht  er- 
halten ;  sie  sind  alle  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Das  Silbersalz  krystallisirt  in  Gruppen  dünner  Nadeln  oder 
breiter  Tafeln,  ist  C^H^Äg^S^Oi,,  kann  ohne  Zersetzung 
bis  zu  150®  erhitzt  werden.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt 
in,  an  den  Enden  zugeschärften  Prismen  von  97®45^  welche 
CjH,(NH^),S^0i8  sind  und  190®  ohne  Veränderung  ver- 
tragen.  Das  Kalisalz  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln 
oder  Körnern;  es  löst  sich  in  14  Th.  Wasser  von  22^. 
Die  Lösung  des  Zinksalzes  (Zink  löst  sich  in  wässeriger 
Disulfometholsäare  unter  Wasserstoffentwickelung)  krystal- 
lisirt nur  sehr  schwierig  und  wird  durch  Alkohol  nicht  ge- 
fällt. Das  Bleisalz  krystallisirt  in  kleinen  quadratischen 
Blättchen,  das  Kupfersalz  in  grünen  Nadeln.  Aetherartige 
Verbindungen  der  Disulfometholsäure  liefsen  sich  nicht 
erhalten;  bei  dem  Zusammenbringen  von  Jodäthyl  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  disulfomethols.  Silberoxyd  tritt 
sogleich  Einwirkung  ein,  aber  neben  dem  Jodsilber  entste« 
hen  Alkohol  und  freie  Disulfometholsäure. 

In  einer  Nachschrift  zu  ihrer  ausführlichen  Abhandlung 
haben  Bück  ton  und  Hof  mann  mitgetheilt,  dafs  die 
.Disulfometholsäure  mit  der  durch  Lieb  ig  zuerst  bei  der 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Aether  bei 
niederer  Temperatur  erhaltenen  Methionsäure  identisch  ist 
Für  das  Barytsalz  dieser  Säure,  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  war  die  Zusammensetzung  CHsBaS^Og  gefunden  wor- 
den, welche  verdoppelt=C>HeBa^S40i6  =  CjH^BajS40,, 
4- 4  HO  ist.  Buckton  und  Hofmann  geben  an,  dafs 
sie  sowohl  den  nach  Liebig's,  als  auch  den  nach  Wethe* 
rill 's  (1)  Verfahren  dargestellten  methions.  Baryt  mit  dem 
disulfomethols.  Baryt  identisch  fanden. —  Unabhängig  hier» 
von  hat  auch  A.  Strecker  (2)  gefunden,   dafs   die  von 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  692.  —  (2)Ann.  Ch.  Pharm.  C,  199; 
im  Ahm.  J.  pr.  Chem.  LXX,  426;  Ami.  ch.  phyi.  [8]  L,  116. 
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ihm  genauer  untersuchte  Metbionsäure  mit  der  Disulfo*  d^lVeht«?.!. 
metholsäure y  wie  sie  Backton  nnd  Hofmann  in  ihren *Nurue"»d' 
ersten  Mittheilungen  beschrieben  und  darstellen  lehrten,  ^'^'' 
identisch  ist;  wir  theilen  die  von  Strecker  erhaltenen 
Resultate  gleich  hier  mit.  Er  erhielt  die  Metbionsäure  in 
geringer  Menge  durch  Einleiten  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure in  kalt  gehaltenen  wasserfreien  Aether,  wo  nach 
längerem  Kochen  der, entstandenen  Verbindung  mit  Wasser, 
Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  und  Filtriren 
methions.  Baryt  in  dünnen  glänzenden  Blättchen  auskry- 
stallisirte.  In  etwas  gröfserer  Menge  erhielt  er  diese  Säure 
durch  Umstürzen  eines  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  ge- 
füllten Kolbens  in  einen  etwas  Aether  enthaltenden  Cylin^ 
der ;  nach  dem  Verschwinden  der  Schwefelsäure  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser  geschüttelt,  und  die  von  der  ätheri- 
schen Lösung  des  schwefeis.  Aethyls  getrennte  wässerige 
Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  behandelt  (auch  die  ätheri- 
sche Lösung  enthielt,  doch  weniger,  Metbionsäure).  Für 
den  krystallisirten  methions.  Baryt  fand  Strecker,  dafs 
er  bei  140*^  Wasser  abgiebt  und  seine  Formel  CjH^BajS^Oj, 
-f-  4  HO  zu  schreiben  ist.  Das  durch  Ausfallen  des  Baryts 
aus  dem  Barytsalz  mittelst  überschüssiger  Schwefelsäure 
und  Kochen  der  Lösung  mit  kohlens.  Bleioxyd  dargestellte 
Bleisalz  krystallisirt  in  grofsen  wasserhellen  rhombischen 
Prismen  C^HjPbjS^O,, +  4  HO,  die  schon  bei  100«  was- 
serfrei  werden ;  bei  dem  Kochen  dieses  Salzes  mit  Bleioxyd- 
hydrat bildet  sich  ein  basisches  Salz,  welches  weniger 
löslich  in  kaltem  Wasser  ist,  aus  der  erkaltenden  Lösung 
sich  in  farblosen  Krystallen  (nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  anscl^inend  C^HPbjS^Oj,  +  HO)  abschei- 
det, alkalisch  reagirt  und  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht. 
Das  Kupfersalz,  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mittelst 
schwefeis.  Kupferoxyds  erhalten ,  krystallisirt  in  blauen 
rhombischen  Säulen  G^H^Cu^S^Oi^  -|~  ^^  H^>  welche  an 
der  Luft  unter  weifslicher  Färbung  verwittern  und  bei  100« 
wasserfrei  werden.    Das  durch  Zersetzen  des  Kupfersalzes 
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*J;y;{;^^f^(;,  mittelst  Schwefelwassersto&i  Kochen  des  Filtrats  mit  Silber- 
?iMir»d'' oxyd  und  Concentriren  der  Lösung  erhaltene  Silbersab 
^""^•-  krystallisirt  in  farblosen  dünnen  Blättern  C,H^Ag,S40,„ 
welche  im  feuchten  Zustande  am  Licht  sich  etwas  schwär- 
zen«  Das  Kali-,  das  Ammoniak-  und  das  Kalksalz  kry- 
stall isiren  in  Nadeln.  Die  freie  Methionsäure  wurde,  ans 
dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  durch 
Eindampfen  des  Filtrats  im  Wasserbade  als  ein  farbloser 
Syrup  erhalten,  welcher  bei  längerem  Stehen  über  Schwe- 
felsäure zu  langen  Krystallnadeln  erstarrte;  sie  zerfliefst 
rasch  an  der  Luft  und  schmeckt  sehr  sauer;  sie  verträgt 
ziemlich  starkes  Erhitzen  und  anhaltendes  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure   ohne   sich  zu  zersetzen.    Strecker 

C  H     S  O   1 

betrachtet  die  Methionsäure  als     *    »Vr  *    •  |  O^,  als  eine 

Verbindung,  welche  2  S^O^  gepaart  mit  dem  2  Aeq.  Was- 
serstoff vertretenden  Radical  C^R^  enthält  Bei  ihrer  Bil- 
dung durch  Einwirkung  wasserfreier  Schwefelsäure  auf 
Aether  findet  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  schwefli- 
ger Säure  statt;  nach  Strecker's  Vermuthung  wird  der 
Aether  zuerst  in  Essigsäure  verwandelt  und  geht  diese 
durch  weitere  Einwbkung  der  Schwefelsäure  in  Methion- 
säure über. 

Buckton  und  Höfmann  fanden,  wie  schon  S.  509 
erwähnt  wurde,  dafs  in  der  Mutterlauge  von  der  Krystalli- 
sation  des  Ammoniaksalzes  der  Disulfometholsäure  (Methion- 
säure), wenn  diese  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Acetamid  gebildet  wurde,  noch  ein  nicht 
krystallisirendes  Ammoniaksalz  enthalten  ist  Diese  Mut- 
terlauge wurde  zur  möglichsten  Abscheidung  des  disulfo- 
methols.  Salzes  zu  Syrupdicke  concentrirt,  und  die  von  den 
ausgeschiedenen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
baryum  versetzt;  allmälig  schied  sich  ein  kömiger  Nieder- 
schlag aus,  welcher  als  das  Barytsalz  der  JEstigsdace feisäure, 
nach  dem  Trocknen  bei  220®  C^H,Ba,S,0|^,  nachgewie- 
sen wurde.    Die  Menge  der  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 


sänre  auf  Acetamid  oder  Acetonitril  sieb  bildenden  E^ssig- ^S^J^^II^IIm. 
Schwefelsäure  ist  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängig ;  ^i^iiü^m* 
bei  Mischung  unter  möglichster  Verhütung  von  Tempera-     ^^  *' 
turerhöhung  kann  die  Kohlensäureentwickelung  fast  gänz- 
lich vermieden  und  hauptsächlich  Essigschwefelsäure  gebil- 
det werden ;  wird  im  Gegentheil  die  Temperatur  möglichst 
hoch  gesteigert,  so  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung 
an  der  Stelle  der  Essigschwefelsäure  nur  Disulfometholsäure. 
Bück  ton   und  Hof  mann  sind   der  Ansicht ,   dafs  in  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Acetamid   und  Aceto- 
nitril zwei  Phasen  zu  unterscheiden  sind,  eine   erste,  wo, 
die  entstehende  Essigsäure  sich  einfach  mit  den  Elementen 
von  2  SOs  vereinigt,  und  eine  zweite,  wo  sich  das  Essigsäure- 
molecul   zu  Kohlensäure   und    Sumpfgas   spaltet,   welches 
letztere  sich  mit  den  Elementen   von  4  SOs  vereinigt;  für 
das  Acetonitril  wären  die  beiden  Stadien  der  Einwirkung  : 

C,H,N  -I-  2  HO  +  2  H,B.O,  =  C,H,ß.O„  +  nhJ®*^» 
Acetonitril  EssigschwefelBäore 

C,H,N  +  8  HAO,  =  C.HAO.,  +  i,H.h'®'  +  *  ^O,; 

Acetonitril  DisalfometholsKnre 

und  die^ Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Acetamid,  wel- 
ches die  Elemente  von  2  HO  mehr  enthält  als  das  Ace- 
tonitril, erklärt  sich  in  ganz  entsprechender  Weise.  Die 
Essigschwefelsäure ,  durch  die  Einwirkung  wasserfreier 
Schwefelsäure  auf  krystallisirbare  Essigsäure  dargestellt, 
giebt  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  auch  Disulfo- 
metholsäure, und  Bück  ton  und  Hofmann  erinnern  daran, 
dafs  Meise ns  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Essig- 
schwefelsäure einmal  aus  der  Mutterlauge  des  essigschwe- 
fels.  Silbers  Krystalle  von  -  der  Zusammensetzung  des  di- 
sulfomethols.  Silbers  erhielt.  —  Die  disulfomethols.  Salze 
geben  bei  dem  Erhitzen  mit  Barythydrat  Sumpfgas,  wobei 
schwefeis.  und  schwefligs.  Baryt  im  Rückstand  bleibt,  aber 
es  gelang  nicht,  umgekehrt  Sumpfgas  in  Disulfometholsäure 
überzuführen;     Sumpfgas    zu    wasserfreier    Schwe^lsäure 

Jahrnbarlclit  f.  ieA6.  33' 


^1^  Ovgmnfftcli«  Oh««!^. 

dSsAweftl  geleitet  ging  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bd 

*iutiriir«nd*  100*  eine  Verbindung  ein  (1). 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Homologe  des 
Acetonitrils  und  Acetamids  giebt  der  Disulfomethol  säure 
homologe  gepaarte  Säuren.  Propionitril  (Cyanäthyl)  CeHsN  (2) 
und  Propionamid  C6H7NO2  geben  hierbei  Disulfäthobäure. 
Zur  Bildung  der  letzteren  ist  möglichst  wasserfreies,  über 
210^  überdestillirtes  Amid  (bei  Anwesenheit  von  Feuchtag- 
keit  kann  die  Zersetzung  fast  nur  schwefeis.  Ammoniak 
und  Propionsäure  ergeben)  mit  einem  gleichen  Volum 
rauchender  Schwefelsäure  zu  mischen,  die  Mischung  gleich- 
mäfsig  zu  erhitzen  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  ent- 
wickelt und  keine  Propionsäure  mehr  überdestillirt ,  der 
feste  Retortenrückstand  in  Wasser  zu  lösen  und  so  weiter 
zu  verfahren  ,  wie  för  die  Darstellung  des  disulfomethols. 
Ammoniaks  aus  Acetamid  angegeben  wurde.     Das  disulf- 

(1)  Bnckton  und  Hofmann  fanden  Aim^'a  Angabe  (J.  pharm.  [2] 
XXI,  86),  dafs  das  Sampfgas  dnrch  wasserfreie  Schwefelsäure  unter  Bil- 
dung von  Wasser  und  schwefliger  Säure  und  Abscbeidung  von  Kohle 
zersetzt  werde,  nicht  bestätigt;  die  Schwefelsäure  und  das  Sumpfgas 
blieben  unverändert  —  (2)  Für  die  Darstellung  des  Propionitrils  (Cjan- 
äthyls)  fanden  Bück  ton  und  Hof  mann  gleichfalls  das  Verfahren, 
Cjankalium  mit  ätherschwefels.  Kali  zu  destilliren,  wenig  geeignet  *) ;  es 
bildet  sich  dabei,  dnrch  den  Einflufs  nicht  zu  vermeidender  Feuchtigkeit, 
ein  höchst  widerlich  riechendes ,  im  Wesentlichen  aus  Aethylwaaserstoff 
bestehendes  Gas,  und  auch  kohlens.  Ammoniak  wird  in  erheblicher  Menge 
gebildet  (die  Entstehung  dieser  secundären  Zersetaungsproducte  des  Pro- 
pionitrils erklären  sie  nach  der  Gleichung  :  OfH^N  -f-  6  HO  ==  C«H« 
-f-  NH4O,  HO,  0,0«);  aufserdem  entsteht  etwas  Oyanammonium  und 
eine  beträchtliohe  Menge  Alkohol.  Sie  gaben  dem  Wil Harns on^achen 
Verfahren  den  Vorzug,  Gyankalium  mit  einer  Lösung  von  Jodäthyl  in 
dem  4  fachen  Volum  Alkohol  zu  digeriren,  und  reinigten  das  so  erhaltene 
Propionitril  durch  Umwandlung  desselben  in  propions.  Kali,  Darstellung 
von  propions.  Aethyl,  Ueberffihrung  des  letzteren  in  Propionamid  und 
Umwandlung  des  Amids  in  das  Nitril  durch  Behandlung  mit  wasserfreier 
Fhotfpborsäure.    (Vgl.  auch  S.  522.) 

*)  Wie  uns  LImprieht  mitthellt,  erhielt  er  aas,  ans  Gyankalinm  und  Ktherschire- 
fels.  KaU  dargestelltem,  unreinem  Cyanäthyl  durch  Vermischen  mit  Salpetersäure,  Ein. 
leiten  von  salpetriger  Säure,  Destilliren  im  Gasstrom ,  Schütteln  des  Destillata  mit 
etwas  Kali,  Waschen  mit  Wasser  und  Reetificiren  über  Chlorcalcium  reines,  ange- 
nehm riechendes,  constant  hei  9?  hls  98«  siedendes  CyanSthyl ;  die  ZasammeDsetsang 
*  entspraoh  genau  der  Formel;  auch  die  Zerlegung  sn  Propionsäure  und  Ammoniak 
dnrch  Kochen  mit  Kall  wurde  ausgeführt. 
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äthols.  Amnioniak  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  (in  ^'^^^j^^'g;. 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich)  in  Würfeln  oder'SlS^ia? 
vierseitigen  Prismen.  Das  Barytsalz ,  erhalten  durch  Er-  ^"****' 
wärmen  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Barythydrat 
bis  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  und  Fällen  des  über- 
schüssigen Baryts  durch  Kohlensäure  (1),  krystallisirt  in 
sternförmig  gruppirten  sechsseitigen  Tafeln  C4H4Ba2S40i9 
+  2  HO;  bei  ITO*^  wird  das  Salz  wasserfrei  Die  freie 
Säure,  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs und  Concentriren  der  Lösung  erhalten,  bildet 
eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  zuletzt  zur  Krystallmasse 
erstarrt  und  bei  dem  Erhitzen  sich  unter  Entwicklung 
weifser  Dämpfe  verkohlt.  Das  Silbersalz  ist  krystallinisch ; 
es  läfst  sich  trocken  ohne  Zersetzung  ziemlich  stark  erhitzen, 
aber  seine  Lösung  wird  bei  dem  Sieden  geschwärzt.  Das 
Bleisalz  ist  leichtlöslich;  es  krystallisirt  in  dünnen  Prismen 
und  vierseitigen  Blättchen;  rasch  eingedampft  wird  seine 
Lösung  zu  einer  zähen  gummiartigen  Masse. 

Wie  bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Acetoni- 
tril  oder  Acetamid  neben  der  Disulfometholsäure  auch  Essig- 
schwefelsäure entsteht,  wird  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Propionitril  oder  Propionamid  neben  der 
Disuliatholsäure  auch  PropionsckiDefelsäure  erhalten.  Die 
bei  der  Darstellung  des  disulfäthols.  Ammoniaks  bleibende 
Mutterlauge  enthält  propionschwefels.  Ammoniak,  welches 
sich  aus  ihr  nach  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  als 
syrupdicker  Niederschlag  ausscheidet.  Aus  der  verdünnten 
Mutterlauge  wurde  durch  Kochen  mit  kohlens.  Baryt,  bis 
alles  Ammoniak  ausgetrieben  war,  und  Concentriren  der 
Lösung  der  propionschwefels.  Baryt  als  ein  in  der  Hitze  in 
kubischen  Körnern,  in  der  Kälte  in  seideglänzenden  sphä- 
rischen Krystallgruppen  sich  ausscheidendes  Salz  erhalten, 
nach  dem  Trocknen  bei  170<>  CeH4BajS^Oio. 

(1)  Aach  durch  Destillation  von  8  Th.  Propionitril  nnd  8  Th.  na- 
ch ender  Schwefelsänre  nnd  Behandeln  des  Rückstands  in  der  {ür  die 
Darstellang  von  disnlfomethols.  Baryt  aas  Acetonitril  angegebeacn  Weise 
wnrde  disolf&thols.  Baryt  erhalten.  33* 
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Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Butyramid  (welches  bei 
216®  siedet)  gezeigt ,  dafs  sich  hierbei  Distdfopropiolsäure 
CeH8S40|2  und  Buäersehtüefelsäure  CgHsS^Oio  bilden, 
deren  Barytsalze  abef  sehr  leichtlöslich  und  schwierig  krv- 
stallisirbar  sind. 

Noch  untersuchten  sie  die  Einwirkung  der  Schwefel* 
säure  auf  Benzonitril  (Cyanphenyl)  C14H5N  (1).  Benxonitril 
und  rauchende  Schwefelsäure  lassen  sich,  ohne  dafs  starke 
Wärmeentwickelung  eintritt,  mischen;  erst  bei  stärkerem 
Erhitzen  entwickelt  sich  Gas,  Benzoesäure  sublimirt  und 
Kohle  wird  unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  aus. 
geschieden.  Zur  Zersetzung  der  wohl  hierbei  gebildeten 
Benzoeschwefelsäure  wurde  die  Einwirkung  noch  einige 
Zeit  nach  dem  Auftreten  der  schwefligen  Säure  andauern 
gelassen,  der  glasige  Rückstand  mit  Wasser  und  kohlens. 
Baryt  behandelt  (wobei  sich  Ammoniak  entwickelte),  das 
in  dem  dunkelgefarbten  Filtrat  enthaltene  Barytsalz  mit 
Schwefelsäure  zersetzt,  die  Lösung  mit  Bleioxyd  gekocht, 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  die  saure 
Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  gesättigt;  die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  enthielt  leichter  krystallisirenden  sauren  benzoe- 
schwefeis.  Baryt  Ci4H5BaS,0|o  und  das  schwierig;  krystalli- 
sirende  und  rein  zu  erhaltende  Barytsalz  der  DisulfobenzoU 
säure  G^^'S.^'ßK^S^^Oi^,  Letztere  Säure  läfst  sich  leichter 
und  rein  aus  der  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Benzol  sich  bildenden  Sulfobenzolsäure  (Sulfopbenylsäure) 
CisHeSjOe  erhalten.    Aus  dem  Kupfer-   oder  Bleisalz  ab- 


(1)  Bezuglich  der  Darsteliung  des  BenxoDitrüs  geben  Back  ton  nnd 
Hof  mann  Folgendes  an.  Fehl  lag's  ar^prongliches  Verfahren,  benzoSs. 
Ammoniak  oft  wiederholter  Destillation  zn  unterwerfen ,  ist  sehr  lang- 
wierig. Bei  Versuchen,  das  benzo^s.  Ammoniak  mittelst  Chlorzink  in 
Benzonitril  Qberznflihren ,  wurde  eine  sehr  grofse  Menge  Benzol  neben 
wenig  Benzonitril  erhalten.  Als  das  beste,  doch  auch  langwierige  Ver- 
fahren betrachten  sie  die  Behandlung  des  Benzamids  mit  wasserfreier 
Phosphors&nre.     (VgL  auch  S.  500.) 
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geschiedene  Sulfobenzolsänre  wird  znr  Entfernung  des  d!!l  8^1«]!». 
gröfsten  Theils  des  Wassers  bis  znr  Entwickelung  weifser  "HUriia^n»^* 
Dämpfe  und  anfangender  Bräunung  erhitzt,  dann  mit  dem 
gleichen  Volum  rauchender  Schwefelsäure  2  Stunden  lang 
bei  der  Siedetemperatur  erhalteif,  die  Flüssigkeit  bis  etwa 
zum  ursprünglichen  Volum  der  Sulfobenzolsäure  eingedampft, 
die  dunkle  Lösung  durch  Behandeln  mit  Bleioxjd  und  Zer- 
setzung des  Filtrats  mittelst  Schwefelwasserstoff  entfärbt; 
die  mit  Baryt  gesättigte  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Ab* 
dampfen  den  disnlfobenzols.  Baryt  als  eine  anscheinend 
amorphe,  unter  dem  Mikroscop  aber  krystallinische  Strnc- 
tur  zeigende  Masse. 

Bück  ton  und  Hof  mann  erörtern  (1),  dafs  die  im 
Vorstehenden  angegebenen  Thatsachen  die  Existenz  einer 
Reihe  zweibasischer  Säuren  mit  4  Aeq.  Schwefel  darthun, 
welche  man  als  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffen 
(GtH«;  G4H«;  CeHg;  CisH«)  mit  4  Aeq.  wasserfreier 
Schwefelsäure  SO«  betrachten  kann ;  sie  erinnern  noch  an  die 
Disulfonaphtolsäure  (Thionaphtalinsäure,  CsoHg»  S4O19)  und 
das  Carbylsulfat  (O4H4,  4  SO«),  und  werfen  die  Frage  auf, 
ob  nicht  alle  organischen  Körper ,  welche  sich  mit  2  Aeq. 
SOs  verbinden  können,  unter  günstigen  Bedingungen  wei* 
tere  2  Aeq.  SOs  aufzunehmen  vermögen.  Bei  Versuchen, 
dies  für  die  Benzoeschwefelsäare  durch  Behandlung  mit 
krystallisirter  Schwefelsäure  nachzuweisen,  blieb  zwar  die 
erstere  Säure  unverändert,  aber  die  Sulfanilsäure  Ci^H^NSiOe 
geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
in  Disulfamlsäure  C„H,NS40i«  über.  Wird  1  Th.  Anilin 
mit  2  Th.  rauchender  Schwefelsäure  gemischt,  die  Mischung 
erhitzt,  wo  sich  das  zuerst  ausgeschiedene  schwefeis.  Anilin 


(1)  Bezüglich  der  Zusammenstellangen,  welche  Back  ton  und  Hof- 
mann snr  Erläuterung  der  Besiehangen  der  oben  besprochenen  schwe- 
felhaltigen Säuren  sn  anderen  Verbindungen  geben,  m&ssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen;  ebenso  besöglieh  der  hieran  sich  knfipfenden 
Bemerkungen,  welche  Piria  (Cimento  HI,  146)  mitgetheilt  hat. 
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wieder  löst  und  dann  sich  schweflige  Sänre  entwickelt,  and 
etwa  10  Minuten  in  vollem  Sieden  erhalten,  so  fallt  dann 
Wasser  Sulfanilsäure.  Letztere  Säure  wird,  fein  gepulvert 
mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Brei  ange- 
rührt und  7  Stunden  lang  auf  160  bis  170^  erhitzt,  zu 
Disulfanilsäure«  Der  syrupartige  Rückstand  gab  nach  dem 
Lösen  in  Wasser,  Sättigen  mit  kohlens.  Baryt  und  Ein- 
dampfen des  Filtrats  disnlfanils.  Baryt,  welcher  wiederholt 
aufgelöst  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum  als  eine  Masse  von  mikroscopischen  Erystallen,  bei 
190  bis  2000  getrocknet  OisH5BasNS40is,  erhalten  wurde. 
Die  Disulfanilsäure  kann  im  freien  Zustand  aus  dem  Bla- 
salz  abgeschieden  werden;  sie  krystallisirt  nur  schwierig 
und  wird  durch  Alkohol  als  körniger  Niederschlag  gefällt. 
Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
kleinen  Tafeln;  durch  eine  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  in  farblosen  Erystallkörnem  gefällt;  es  ist 
0i,H5Ag,NS,0„. 


^*i2V^n.^*  Das  Thialdin  krystallisirt  nach  Rammeisberg  (1)  in 
Thiaidia.  monoklinometrischen  Combinationen  c»  P  .  c»  P  oc  .  (oo  P  c») 
.  OP.  (P  oo)  •  -|-  P,  mit  dem  Verhältnifs  der  Elinodiago- 
nale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0,5337  : 1 : 0,9430 
und  dem  Winkel  der  geneigten  Axen  =  68^52';  es  ist  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  oo  P :  <x>F=  127^4',  (P  oo) :  (P  oo) 
=  97<>20',  -}-  P :  +  P  =  124^56'.  Das  salzs.  Thialdin  krystalli- 
sirt  rhombisch,  in  der  Combination  ooP.ooPoo.ooPoo.Poo, 
mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  = 
0,9827  :  1  :  0,6432  und  den  Neigungen  90  P  :  oo  P  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  91^',  P  00  :  P  00  da- 
selbst =  114^30^    Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  einer 

(1)  Pogg.  Ann.  XGVm,  606. 
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Lösung  von  Tbialdin  in  verdünnter  Schwefelsäure  bildetet!  ThteMin. 
sich  farblose  durchsichtige  Krystalle,  welchen  Ramm  eis- 
berg  die  Formel  C.sHijjNS*,  ,  2  SOs,  2  HO  beilegt;  sie 
zeigen  die  rhombische  üombination  P.cx)P.Poo.cx)Poo 
.  oo  P  oo  »  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaze 
ist  =  0,8214  :  1  :  0,6494  und  die  Neigung  P  :  P  in  den 
Endkanten  126^0'  und  112oö4',  in  den  Seitenkanten  9P20'. 

F.  A.  Flückiger  (1)  hat  einige  Versuche  in  der  Ab- 
sicht angestellt,  von  den  s.  g.  zusammengesetzten  Ammo- 
niaken  ausgehend  dem  Thialdin  analoge  Verbindungen 
zu  erhalten.  Beim  Zusammenbringen  von  Aethylamin  mit 
Aldehyd  entsteht  ein  Syrup,  dessen  wässerige  Lösung  beim 
Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  einen  ölartigen,  in  Aether 
löslichen,  mit  Salzsäure  verbindbaren,  aber  damit  nicht 
krystallisirbaren  Körper  liefert  Mit  Methylamin,  Aldehyd 
und  Schwefelwasserstoff  erhielt  Flückiger  ein  ähnliches 
Resultat. 

A.  Cahours  und  A.  W.  Hof  mann  haben  in  einer  ^^^^Jgr' 
früheren  Arbeit  (2)  dargethan,  dafs  bei  Behandlung  von  "^"' 
Triphosphomethylin  mit  Jodmethyl  und  von  Triphospho- 
äthylin  mit  Jodäthyl  die  Verbindungen  P,  4  CtHs,  J  und 
P,  4  CaHs,  J  entstehen,  welche  vom  Tetramethylammonium 
und  Teträthylammonium  sich  nur  dadurch  unterscheiden, 
dafs  der  Stickstoff*  durch  Phosphor  ersetzt  ist.  Beim  Er- 
hitzen mit  Silberozyd  und  Wasser  tauschen  diese  Verbin- 
dungen das  Jod  gegen  Sauerstoff  aus,  unter  Bildung  der 
den  Alkalihydraten  entsprechenden  starken  Basen  :  4  C^Hs, 
PO,  HO  und  4  C4H5,  PO,  HO,  welche  die  Säuren  voll- 
kommen  neutralisiren  und  damit  krystallisirbare  Salze  bilden. 

Cahours  und  Hofmann  (3)  haben  nun  das  Ver- 
halten  dieser    Basen    in   höherer   Temperatur   untersucht 


(1)  Aus  den  Mitth.  d.  Berner  natnrf.  Gesellsch.,  Jan.  1855  in  Viertel- 
jahrMchr.  pr.  Pharm.  V,  215.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1855,  537.—  (8)  Compt. 
r«iid.  XLUI,  1092;  Instit  1856,  488;  Cham.  Centr.  1857,  76;  J.  pr. 
Cham.  TiXX,  864. 
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hJiiiI?BM7n.Tetramethylainmoniumoxyd  zerfiillt,  wie  Hofmann  gezeigt 
hat,  onter  diesen  Umständen  in  Holzgeist  und  Trimethjl- 
amin»  Teträthjlammoniumozyd  aber  neben  Triäthylamin  in 
Ölbildendes  Gas  and  Wasser.  Die  entsprechenden  phos- 
phorhaltigen  Basen  zerfallen  dagegen  bei  der  Destillation 
nach  den  Gleichungen  : 

4  C,H, ,  PO ,  HO  e=  CH*  +  8  C,H, ,   PO, 
4  C.H»,   PO,  HO  =  CA  +  8  CA,  PO,. 

Die  beiden  dabei  auftretenden  neuen  Körper  verhalten  sich 
als  wahre  sauerstoffhaltige  Basen;  sie  sind  verbindbar  mit 
Säuren  und  bilden  damit  neutrale,  wohl  characterisirte  Salze. 
Mit  Wasserstofisäuren  setzen  sie  sich  wie  solche  Basen  um, 
unter  Austausch  von  2  Aeq.  Sauerstoff  gegen  2  Aeq.  Chlor, 
Brom,  Jod,  Schwefel  u.  s.  w.  und  unter  Bildung  der  Ver- 
bindungen von  der  allgemeinen  Formel  :  3  CaH„4.i ,  PCI) 
(o.  Br«  o.  Jt).  Es  existiren  zwar  auch  die  Arsen-  und  Antimon- 
verbindungen von  dieser  Formel,  es  gelang  jedoch  nicht, 
die  entsprechende  Stickstoffverbindung  3  C4H5,  NO«  darzu- 
stellen. Eben  so  wenig  war  es  möglich,  durch  Oxydation 
des  Triphosphäthylins  die  Verbindung  3  C4H5^  PO4  zu  er- 
halten, welche  der  unterphosphorigen  Säure  entsprechen 
würde,  wenn  man  deren  Formel  dufch  HsP04  ausdrückt. 
AAthyumiB.  E.  Mey  er  (1)  machte  einige  Mittheilnngen  über  Aethyl. 

amin.  —  Vom  Ammoniak  läfst  sich,  nach  ihm,  diese  Base 
leicht  in  der  Art  trennen,  dafs  man  sie  mit  üeberschufs  von 
Weinsäure  versetzt,  wo  das  unkrystallisirbare,  beim  Ab- 
dampfen einen  gelben  Syrnp  bildende  Aethylaminsalz  durch 
Alkohol,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  von  dem  weins. 
Ammoniaksalz  getrennt  werden  kann.  —  Ein  Versuch  zur 
Anwendung  des  Aethylamins  als  Trennungsmittel  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  (2),  welche  letztere  von  der  Base  gelöst 
wird,  gab  genaue  Resultate.  —  Das  zerfliefsliche  schwefeis. 
Aethylamin  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Entwickelnng 

(1)  J.  pr.  Obern.  LXVII,  147;  Chem.  Oentr.  1666,  161.  —  (9)  Vgl. 
Jabraaber.  f.  1860,  446. 
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von  Aethylamin.  Mit  schwefeis.  Magnesia  bildet  es  ein  in  ^•«hy»»«»»« 
durchsichtigen  Sänlen  krystallisirbares  Doppelsalz,  von  wel- 
chem Meyer 's  Analyse  es  unentschieden  läfst,  ob  es 
6  oder  7  At  Wasser  enthält.  Auch  mit  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd und  mit  Kupferchlorid  bildet  das  Aethylamin  kry- 
stallisirbare  Doppelsalze.  Aethylaminsalze  verhindern,  ähn- 
lich den  Ammoniaksalzen,  die  Fällung  der  Magnesia.  Phos- 
phors. Natron  erzeugt  jedoch  in  einer  solchen  Lösung  einen 
voluminösen,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdenden 
Niederschlag,  der  weit  löslicher  als  die  entsprechende 
Ammoniak  Verbindung  ist.  Die  von  Meyer  damit  ange- 
stellte Analyse  fuhrt  am  nächsten  zur  Formel  2  MgO, 
C4H,N,  HO,  PO5  +  10  aq.  -  Auch  den  von  T.  v.  Alth  (1) 
schon  dargestellten  Aethylamin- Alaun  hat  Meyer  unter- 
sucht und  dabei  ebenfalls  gefunden,  dafs  dieses  Salz  zu- 
weilen Prismen  bildet,  die  beim  Umkrystallisiren  in  Octaeder 
übergehen.  —  Molybdäns.  Aethylamin,  2  MoOs,  C4H7N, 
HO,  erhält  man  durch  Verdunsten  einer  Auflösung  von 
Molybdänsäure  in  Aethylamin  in  weifsen  Schuppen,  die 
beim  Trocknen  braun  werden  und  Aethylamin  abdunsten.  — 
Die  von  Sonnenschein  (2)  als  Reagens  auf  Ammoniak 
benutzte  Phosphormolybdänsäure  bringt  auch  in  AethyU 
aminlösungen  einen  gelben,  aber  helleren  und  käsigen  Nie- 
derschlag hervor,  der  in  Wasser,  Säuren  und  in  Salzlösungen 
löslicher,  als  der  entsprechende  Ammoniak-Niederschlag  ist  (3). 
Andere  äüchtige  Basen,  auch  viele  Pflanzenbasen  sollen 
sich  ähnlich  verhalten.  —  Fällt  man  Quecksilberchlorid  mit 
Aethylamin  in  der  Art,  dafs  ersteres  im  Ueberschufs  bleibt, 
80  entsteht  ein  weifser,  beim  Auswaschen  stets  Queck- 
silber verlierender  Niederschlag,  der  nach  einer  Quecksilber- 
und Ghlorbestimmung  am  nächsten  mit  der  Formel  4  HgCl 
-f-  Hg,  C4H5,  HN  -j-  2  HgO  stimmte.  Bei  Ueberschufs  an 
Aethylamin  entsteht  ein  gelblicher  flockiger  Niederschlag, 
aus   dessen    Analyse   sich   keine    Formel   berechnen    liefs. 

(1)  Jahresber.  /.  1854,  16.  —  (3)  Jahresber.  f.  1853,  724.  —  (8)  Vgl. 
8.  876. 
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▲etbyumia.  Diäthylainin  und  Triäthjlamin  liefern  mit  Qaecksilberchlo- 
rid  ähnliche  Niederschläge.  —  Teträthjlammoniumoxyd 
fallt  aus  Quecksilberchlorid  reines  Oxyd,  oder  bei  einem 
Kohlensäuregehalt  basisches  Chlorid. 

Meyer  giebt  ferner  (1)  an,  dafs  das  Aethylamin  am 
einfachsten  und  sichersten  durch  Behandlung  von  Jodäthyl 
mit  Ammoniak  dargestellt  werde.  Auch  die  Methode  von 
Wurtz  durch  Zersetzung  des  cyans.  Aethyls  gab  eine  gute 
Ausbeute;  als  weit  weniger  ergiebig  erwies  sich  die  Zer- 
setzung des  äthaminschwefels.  Ammoniaks  nach  Strecker 
und  die  Destillation  von  schwefligs.  Aldehydammoniak  nach 
Göfsraann.  Nach  M e y e r ' s  Beobachtung  bildet  sich  bei 
der  Darstellung  von  cyans.  Aethyl  durch  Destillation  von 
Blutlaugensalz  und  ätherschwefels.  Kali  unter  Zusatz  von 
Braunstein  oder  Kupferoxyd  etwas  Aethylamin.  Neben 
kohlens.  Ammoniak  und  brennbaren  Gasen  erhielt  er  ein 
Destillat,  dessen  höchst  unangenehmer,  von  Cyanäthyl  her- 
rührender Geruch  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwand.  Oyan- 
äthyly  sowohl  das  durch  Desl^illation  von  ätherschwefels.  Kali 
und  Blutlaugensalz,  wie  das  mit  reinem  Cyankalium  be- 
reitete, verschwand  bei  längerer  Behandlung  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  und  die  Lösung  hinterliefs  beim  Ab- 
destilliren  unter  Entwickelüng  von  Propionsäure  neben 
Ammoniaksalz  ein  zerfliefsliches,  in  Alkohol  lösliches  Salz, 
^welches  mit  Kali  ein  brennbares,  nach  Aethylamin  riechen- 
des Gas  entwickelte  und  dessen  Platinsalz  nach  dem  39,13  pC. 
betragenden  Platingehalt  das  Aethylamindoppelsalz  war.  — 
Beim  Erhitzen  von  gleichen  Aequivalenten  Jodäthyl  und 
Cyansilber  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100® 
erhält  man  ein  dickflüssiges,  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrendes  Oel,  welches  neben  Jodsilber  eine  Verbindung 
von  Cyanäthyl  mit  Cyansilber  enthält  und  aus  welchem 
durch  Destillation  kein  reines  Cyanäthyl  gewonnen  werden 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVXU,  279;  im  Aosz.  Chem.  Centr.  1866|  687. 
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kann.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  erhält  man  eine  stark  ^«'»»y'»"»'» 
nach  Cjanäthyl  riechende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  durch 
Säuren  sogleich  verschwindet;  die  verdampfte  saure  Flüssig- 
keit enthält  unreines  Aethylaminsalz.  Erhitzt  man  ein  Ge- 
menge von  Cyansilber,  Jodäthyl  und  Wasser  auf  100^,  bis  sich 
aus  der  halbgeschmolzenen  Masse  keine  Blasen  von  Jod- 
äthyl mehr  entwickeln,  so  erhält  man  beim  Erkalten  der 
wässerigen  liösung  schöne  glänzende  Krystalle  von  Cyan- 
silber-Cyanäthyl  (1).  Durch  Destillation  dieser  Verbindung 
mit  Kali  erhält  man  einen  nach  Cyanäthyl  riechenden 
Körper,  welcher  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  reines 
salzs.  Aethylamin  liefert.  Behandelt  man  jedoch  die  wässe- 
rige Lösung  des  Umsetzungsproductes  von  Cyansilber  und 
Jodäthyl  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  fällt  unter  Ent- 
wickelung  von  Blausäure  und  Kohlensäure  Cyansilber  nie- 
der und  die  verdampfte  Flüssigkeit  enthält  neben  Aethyl- 
aminsalz einen  beim  Kochen  mit  Kali  den  Geruch  nach 
Cyanäthyl  gebenden  Körper,  von  welchem  Meyer  nach 
einigen,  jedoch  nicht  abgeschlossenen  analytischen  Versuchen 
vermuthet,  dafs  er  eine  Verbindung  sei  von  Salzsäure  mit 
Cyanäthyl,  HCl  CeHsN,  worin  letzteres  als  Basis  fungire. 

Dessaignes    (2)    unterwarf    gröfsere   Mengen    von  '^'*^JJ^'' 
Menschenharn  der  Destillation,   da  das   beim  Verdampfen 
desselben   entweichende  kohlejis.  Ammoniak   einen    eigen- 


(1)  Eine  gröfsere  Menge  dieser,  nach  der  Formel  AgCy,  C4H5C7 
insammengesetzten  Verbindnng  erhält  man ,  wenn  das  geschmolzene,  bei 
der  Zersetzung  von  Cyansilber  und  Jodäthjl  entstandene  Frodact  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgekocht  und  die  beim  Erkalten  sich  absetzenden 
Krjstalle  rasch  zwischen  Papier  getrocknet  werden.  Ihr  sehr  unangeneh- 
mer Gerach  verliert  sich  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft,  indem 
Cyansilber  von  der  Form  der  Krystalle  zurückbleibt.  Die  Krystalle, 
welche  eich  im  feuchten  Zustand  leicht  schwärzen,  sind  mikroscopische 
quadratische  Säulen ,  schmelzbar  zwischen  80  und  90*^ ,  in  Alkohol  und 
Aether  nur  sehr  wenig  löslich.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIII,  670;  Instit. 
1866,  853;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  218;  Chem.  Centr.  1866,  960;  J.  pr. 
Chem.  LXX,  602« 
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'^'1™?^*'^**  thümlichen  Geruch  zeigte.  Das  stark  nach  Ammoniak  und 
auch  nach  Seefischen  riechende  Destillat  färbte  sich  beim 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  röthlich;  beim  Verdampfen 
schied  sich  zuerst  viel  Salmiak  aus.  Die  zur  Trockene 
verdampfte  Mutterlange  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen 
und  die  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt,  wo  nach  mehre- 
ren Krystallisationen  schöne  Krystalle  des  Doppelsalzes  von 
salzs.  Trimethylamin  mit  Platinchlorid  erhalten  wurden. 
Durch  die  Analyse  wurde  seine  Zusammensetzung  festge- 
stellt. 65  Liter  Flüssigkeit,  die  durch  Destillation  von 
vorher  schon  concentrirtem  Harn  erhalten  waren,  gaben 
2200  Grm.  Salmiak  und  nur  17  Grm.  des  Platindoppelsal- 
zes, entsprechend  3,7  Grm.  Trimethylamin.  Dessaignes 
l8fst  es  unentschieden,  ob  das  Trimethylamin  im  Harn 
fertig  gebildet  vorhanden  ist,  oder  als  Zersetzungsproduct 
desselben  auftrat. 

Tetr«m«thyi-  Q,  Wcltzicu  (1)  hat  dic  Verbindungen  des  Tetra- 
methylammoniums  mit  Jod  und  Chlorjod,  deren  zum  Theil 
schon  im  Jahresber.  f.  1864,  481  Erwähnung  geschah, 
näher  untersucht.  —  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Te- 
tramethylammoniumjodid  mit  so  viel  Jod  in  alkoholischer 
Lösung,  als  zur  Bildung  des  Trijodids  erforderlich  wäre,  so 
liefert  die  erste  Krystallisation  dennoch  nur  Pentajodid, 
dann  folgen  sich  Tri-  und  Pentajodid,  welche  durch  Aus- 
lesen von  einander  geschieden  und  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden  müssen.  Bei  Ueberschufs  an  Jod  erhält 
man  nur  das  Pentajodid  und  als  Mutterlauge  eine  braun- 
schwarze,  ölige,  nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit.  Die 
Krystalle  des  Trijodids  sind  nach  Schabus'  Bestimmung 
rhombische  Combinationen  ooP  «ooPoo.ooPoo.Pcx). 
iJPoo  (ooP  :  ooP  =  6P0';  IPoorPoo  im  basischen  Haupt- 
schnitt =  70»  56',  i  ]?  oo  :  i  P  00  daselbst  =  39^12';    Ver- 


(l)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  1;    im  Ause.  J.  pr.  Chem.  LXX,  81; 
Chem.  Centr.  1856,  650;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLIX,  118. 
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hältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hanptaxe  =  0,8312  :  1,4037  :  l).T«tramethyi 
Sie  sind  dunkelviolett  gefärbt,  stark  glänzend,  in  Weingeist 
leichter  löslich  als  das  tafelförmige  Pentajodid  (1).  Dieses 
letztere  hat  eine  dunkelgrüngraue  Farbe  und  vollkomme- 
nen  Metallglanz;  es  schmilzt  bei  120^  und  erstarrt  wieder 
zu  einer  glänzenden  krystallinischen  Masse.  —  Beim  Er- 
wärmen dieser  Superjodide  mit  Silberoxyd  zerlegen  sich 
dieselben  augenblicklich  und  man  erhält  neben  Jodsilber 
(und  wenig  jods.  Silberoxyd)  eine  farblose,  stark  alkalische 
Lösung,  welche  neben  dem  Oxydhydrat  der  angewendeten 
Tetraverbindung  auch  das  jods.  Salz  derselben  enthält  : 

8  [N(0,H,), ,  J,]  +  8  AgO  =  N(C,H3)40,  JO,  +  2  [N(C,H,)40]  +  8  AgJ. 

Versetzt  man  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  alkalische 
Flüssigkeit  (besser  nach  dem  Neutralisiren  mit  Jodsäure) 
mit  Salzsäure  unter  gelinder  Erwärmung,  so  entwickelt  sich 
Chlor  und  es  setzt  sich  eine  sehr  lockere,  citronengelbe 
Verbindung  ab,  welche  stark  nach  Chlorjod  riecht  und  deren 
Analyse  annähernd  zur  Formel  NC8H,8JCl4  =  N(C2H8)4Cl 
-|- JCls  führte,  wonach  sie  als  ein  dem  Filhol'schen  Am- 
moniumchlorid-Jodchlorid NH4CI,  JCls  (2)  entsprechendes 
Salz,  oder  auch  als  Tetramiethylanimonium- Pentajodid  be- 
trachtet werden  könnte,  in  welchem. 4  Atome  Jod  durch 
Chlor  ersetzt  sind.  —  Versetzt  man  Teti'amethylammonium- 
chlorid  direct  mit  Jodchlorid,  so  scheidet  sich  eine  ähnliche 
citronengelbe  Verbindung  aus,  deren  Analyse  aber  besser 
mit  der  Formel  N(C8H3)4JC),  übereinstimmte.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Tetramethylammonium- 
Jodid  erhält  man  anfangs  eine  Fällung  von  Pentajodid, 
dann  eine  farblose  Lösung,  die  beim  Abdampfen  eine 
citronengelbe  Substanz  von  derselben  Zusammensetzung 
^(^a^s)4*'^^'s  absetzt.  Krystallisirt  man  dieses  auf  eine 
der   angegebenen  Arten   erhaltene  Tetramethylammonium- 


(1)   Ueber  die  Krjstallform   des  Pentajodids   vgl.  Jahresber.  f.  1865, 
640.  —  (2)  J.  pharm.  [2]  XXV,  481;  Berzelms'  Jahresber.  XX,  110. 


526  Organische  Chemie. 

^^iHl^nSm.'  Jodtrichlorid  aus  Wasser  um,  so  erhält  man  glänzend  gelbe 
geruchlose  Krystalle,  welche  nach  Schabus'  Bestimmung 
dem  quadratischen  Systeme  angehören  (es  sind  quadratische 
Tafeln  0  P  .  P;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  122^8',  in 
den  Seitenkanten  =  86«  20',  Länge  der  Hauptaxe  =  0,663) 
und  nach  der  Formel  N(C2H3)4JCl2  zusammengesetzt  sind. 
Auch  durch  Behandlung  von  Teträthylammoniumtrijodid 
mit  Silberoxyd  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung 
einen  gelben  Körper  von  der  Zusammensetzung  desTeträthyl- 
ammoniumjodtrichlorids  N(C4H5)4JCl8  absetzt. 

Weltzien  theilt  pachfolgende  krystallographische  Be- 
stimmungen mit,  welche  Schabus  ausführte.  Das  Tetra- 
methylammoniumjodid  N(CjH3)4J  krystallisirt  in  der  qua- 
dratischen Combination  P  .  oo  P  oo;  für  P  ist  die  Länge  der 
Hauptaxe  =  0,72232,  die  Neigung  der  Flächen  in  den 
Endkanten  =  119oi8',  in  den  Seitenkanten  =91«  12'.  Das 
Tetramethylammoniumchlorid  N(CjH8)4Cl  krystallisirt  wahr- 
scheinlich in  Würfeln ,  aber  die  Krystalle  eigneten  sich 
nicht  zu  entscheidenden  Messungen. 

Acetjumin.  j.  Natausou  (1)  hat  gefunden,   dafs  das  Acetylam- 

moniumoxyd,  dessen  Darstellung  im  Jahresber.  f.  1854,  485 
beschrieben  ist,  durch  Destillation  sich  spaltet  in  Wasser 
und  eine  flüchtige  Base ,  das  Acetylamin ,  nach  der  Glei- 
chung :  C^H, ,  H^NOj  =  O^H, ,  H,N  +  2  HO.  Zur 
Darstellung  des  Acetylamins  läfst  sich  das  Acetylammonium- 
oxyd  leicht  rein  erhalten,  wenn  man  die  gelbe  Flüssigkeit, 
die  durch  Einwirkung  von  Chlorelayl  auf  Ammoniak  ent- 
steht, bis  zur  Krystallisation  des  Salmiaks  eindampft,  die 
Mutterlauge  von  den  Krystallen  trennt  und  mit  einem 
Ueberschufs  von  Barythydrat  zur  Trockene  bringt  Der 
trockene    Rückstand     wird    mit    absolutem     Alkohol    er- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  291;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXVIl, 
242;  Chem.  Centr.  1856,  599;  Ann.  ch.  phys.  [3]  XLYIII,  111;  Chem. 
Gaz.  1856,  803. 
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schöpft,  von  dem  Auszug  der  Alkohol  und  dann  das ^**'*'**"*"* 
Wasser  abdestillirt '  und  der  Rückstand  auf  150  bis  220^ 
erhitzt  9  wo  neben  Wasser  gelbliche  ölartige  Tropfen  über- 
gehen, die  man  durch  Rectification  und  Auffangen  der  bei 
210bis220<^  übergehenden  Portion  reinigt  Sie  bilden  dann 
das  reine  Acetjlamin  C^H,,  H^N  als  schwach  hellgelb  ge- 
färbtes, im  reinsten  Zustande  wahrscheinlich  farbloses  Liqui- 
dum von  ammoniakalischem,  lange  anhaftendem,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  Aldehydammoniak,  in  der  Siedehitze 
an  Anilin  erinnernden  Geruch.  Der  Siedepunkt  der  Base 
liegt  bei  218®;  ihr  specifischea  Gewicht  ist  bei  15<>  =  0,975; 
sie  wird  bei  —  25®  noch  nicht  fest.  Der  Dampf  brennt 
mit  Weifsblauer  Flamme.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt 
sie  sich  in  allen  Verhältnissen,  nicht  aber  mh  Aether;  die 
wässerige  Lösung,  nicht  die  trockene  Base,  bläut  stark 
Lackmus ;  der  Geschmack  ist  caustisch.  Von  Natrium  wird 
das  Acetylamin  nicht  verändert'  Mit  Säuren  verbindet  es 
sich  zu  Salzen,  welche  alle  Eigenschaften  der  Acetylammo- 
niumoxydsalze  besitzen.  Zersetzt  man  diese  Salze  mit  Kali, 
so  kommt  der  characteristische  Geruch  des  Acetylamins 
nicht  mehr  zum  Vorschein,  sofern  das  geruchlose  Acetyl- 
ammoniumoxyd  entstanden  ist.  Die  wässerige  Lösung  des 
Acetylamins  behält  aber  den  eigenthümlichen  Geruch  lange. 
An  der  Luft  nimmt  das  Acetylamin  Wasser  und  Kohlen« 
säure  auf;  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Glasstab  erzeugt, 
über  Acetylamin  gehalten,  weifse  Nebel.  Die  Dampfdichte 
wurde  zu  1,522  gefunden,  berechnet  ist*sie  1,505.  —  Das 
Acetylamin  fällt  die  meisten  Metalloxydsalze.  Die  Acetyl- 
ammoniumoxydsalze  entwickeln  beim  Erwärmen  mit  Chlor- 
kalklösung oder  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  reich- 
lich Aldehyd.  Das  Acetylammoniumplatinchlorid  C4H5N, 
HCl,  PtClj  ist  ein  orangegelbes  amorphes  Pulver,  wenig 
in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich.  —  Erwärmt 
man  Jodäthyl  mit  Acetylamin,  so  bildet  sich  das  Jodür  der 
äthylirten  Base.  Das  erhaltene,  in  Wasser  lösliche  Product 
giebt,  durch  Kali  zersetzt,  ein  braunes  Oel>  welches  wahr- 
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Aotyi.mli..  ßcheinlich  Aethylacetylamin,  C^H»,  C4H3,  HN,  ist.  -  Erhitzt 
man  Anilin  mit  Chlorelayl  auf  etwa  200®,  so  wird  das  Ge- 
menge blutroth,  indem  neben  salzs.  Anilin  auch  salzs. 
Acetylanilin  entsteht.  Aus  der  wässerigen  Lösung  beider 
Salze  wird  durch  Ammoniak  nur  das  Anilin  ausgefallt;  ans 
der  verdampften  gelben  ammoniakalischen  Lösung  läfst  sich 
das  salzs.  Acetylanilin  mit  absolutem  Alkohol  ausziehen. 
Nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  löst  man  in  Wasser  und 
fällt  mit  Barytwasser  9  wo  sich  das  Acetylanilin  als  gelb- 
lichbrauner, in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und  Aether 
unlöslicher  Niederschlag  abscheidet  Nach  dem  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  bleibt  es  als  glänzende,  spröde, 
braune  Masse,  die  sich  in  Säuren  mit  gelbrother  Farbe 
löst  und  mit  Salpeters.  Silberoxyd  und  Ammoniak  erwärmt 
einen  Silberspiegel,  mit  salpetrigs.  Silberoxyd  aber  reichlich 
Aldehyd  liefert.  Die  Salze  sind  nicht  krystallisirbar.  Das 
.  in  heifsem  Wasser  lösliche  amorphe  Platindoppelsalz  hat 
nach  der  Platinbestimmung  die  Formel  CisHs,  C4H8,  HN, 
HCl,  PtClj.  —  Buttersäureäther  liefert  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Acetylammoniumoxyd  oder  reinem  Ace- 
tylamin  erwärmt  einen  Brei  von  Erystallnadeln,  welche  das 
Acetylamid  der  Buttersäure  zu  sein  scheinen. 

Triphenyi.  A.  Göfsmauu  (1)  hat  im  Anschlufs  an  seine  frühe 

ren  Versuche  (2)  über  das  Verhalten  einiger  Aldehydver- 
bindungen des  sauren  schwefligs.  Ammoniaks  beim  Erhitzen 
mit  Kalk  auch  das  Zimmtsäure- Aldehyd  in  dieser  Bezie- 
hung untersucht,  und  dabei  die  Bildung  einer  neuen  flüch- 
tigen Base  beobachtet,  welche  er  als  Triphenylamin  C^eHisN 
betrachtet.  Göfsmann  destillirt  die  durch  Waschen  mit 
80  -  bis  90  procentigem  Alkohol  gereinigte  Verbindung  von 
Zimmtöl  mit  schwefligs.  Ammoniak  mit  Kalk,  ähnlich  wie 
zur  Darstellung   von  Amarin  oder  Lophin,  und  kocht  das 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  57;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1856,  897;  J. 
pr.  Chem.  LXX,  288;  Ann.  cb.  phys.  [8]  XLIX,  872.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1854,  479;  f.  1855,  558. 
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dunkelgelbe  9  ölartige  Destillat  mit  koblens.  Natron  bis  zur  '"^!^' 
Entfernung  von  allem  Ammoniak  und  der  flüchtigen  Koh- 
lenwasserstofiFe  und  rectificirt  das  mit  Wasser  gewaschene 
und  dann  getrocknete  Oel  vorsichtig  im  Wasserstoffstrom. 
Die  bei  140  bis  löO^  übergehende  Portion  wird  für  sich  auf- 
gefangen. Die  reine  ölförmige  Base  ist  anfangs  farblos, 
färbt  sich  aber  an  der  Luft  bald  röthlichgelb ;  sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerlöslich  in  Wasser, 
reagirt  alkalisch  und  riecht  nach  Zimmtöl.  IhreSUze  ver- 
ändern sich,  besonders  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lö- 
sung, an  der  Luft  eben  so  leicht,  als  die  Base,  unter  Bildung 
eines  schwierig  zu  entfernenden  rothen  Farbstoffs;  die  Platin- 
doppelsalze sind  dagegen  beständig.  —  Mit  concentrirter 
Salzsäure  versetzt  bleibt  die  Base  ölartig,  erstarrt  jedoch 
beim  üebergiefsen  mit  95  procentigem  Alkohol  plötzlich  zu 
einem  Hanfwerk  farbloser  Krystalle,  welche  mit  absolutem 
Alkohol  ausgewaschen  werden  müssen.  Eine  alkoholische 
Platinchloridlösung  giebt  mit  einer  Lösung  des  salzs.  Salzes 
in  starkem  Alkohol  einen  voluminösen  dünkelgelben  Nieder- 
schlag, dessen  Lösung  in  75-  bis  80  procentigem  Weingeist 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  0,3  bis  0,5  ""  grofse, 
dem  regulären  System  angehörende  kastanienbraune  Kxy- 
stalle  des  Platindoppelsalzes  liefert.  Es  hat  nach  Göfs- 
mann's  Analyse  die  Formel:  CseHisN,  HCl,  PtCl«.  Ein 
anderes  Platinsalz  von  der  Formel  CseHjsN,  PtCl,  erhält 
man  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  der  reinen 
Base  und  neutralenPlatinchlorids  als  helleren  körnig  krystallini- 
schen  Niederschlag,  wie  der  vorhergehende  leicht  in  Was- 
ser oder  Weingeist  löslich.  Das  Salz  krystallisirt  in  an  der  Luft 
feucht  werdenden  Nadeln;  auch  Salpeters.  Silberoxyd  und 
Quecksilberchlorid  gehen  mit  der  Base  Verbindungen  ein, 
welche  aber  beim  Umkrystallisiren  zerfallen«  —  Durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  der  reinen  Base  mit  Jodäthyl  auf  100®  und 
Behandeln  des  vom  überschüssigen  Jodäthyl  befreiten  Pro- 
ducts in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd  erhält  man  eine 
ölartige,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  bitter 
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schmeckende  und  stark  alkaliöcb  reagirende  Base,  welche 
Silberoxyd  löst,  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösong  ser- 
setzt  wird  und  ein  Platindoppelsale  von  der  Formel  CtoHifN, 
HCl 9  PtCi,  bildet.  Gofsmann  schliefst  hieraus,  dafs  die 
erste  Base  eine  Nitrilbase,  Triphenylamin  3s  3C,,H5,  N» 
die  durch  Substitution  mit  Jodäthyl  erhaltene  dagegen  eine 
Ammoniumbase  sei,  in  welcher  das  vierte  Wasserstofiaqui- 
valent  durch  Aethyl  vertreten  ist. 
LophiD.  £^  Atkinson    und    A.   Gofsmann  (1)    haben    das 

beim  Erhitzen  von  schwefligs.  Bittermandelöl  -  Ammoniak 
mit  Kalk  als  Zersetzungsproduct  auftretende  Lopfm  (2) 
näher  untersucht.  Die  reichlichste  Ausbeute  an  diesem 
Körper  erhält  man  durch  rasches  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  10  bis  15  Grm.  der  Bittermandelöl  Verbindung  mit  30 
bis  45  Grm.  Aetzkalk  und  eben  so  viel  Kalkhydrat  in  einer 
Retorte,  wo  anfangs  nur  wenig  Amarin,  sodann  neben  Am* 
moniak  und  geringen  Mengen  ölartiger  und  färbender  Stofle 
Lophin  als  Hauptproduct  auftritt.  Zur  Reinigung  des  letz^ 
teren  digertrt  man  das  rohe  Destillationsprodnct  saerst 
wiederholt  mit  geringen  Mengen  mäfsig  starken  Alkohols, 
löst  es  sodann  in  siedendem  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  und  läfst  krystallisiren,  so  lange  sich  grofse 
büschelförmig  vereinigte  Nadeln  ausscheiden.  Diese  werden 
in  salzsSurehaltendem  Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung 
siedend  heifs  mit'  wässerigem  Ammoniak  übersättigt  und 
die  ausgeschiedene  Base  nochmals  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Das  so  erhaltene  Ijophin  bildet  oft  zolllange  büschel- 
förmig vereinigte  glänzende  Nadeln,  die  beim  Aufbewahren 
opalisirend  werden;  sie  sind  geruch-  und  geschmacklos, 
reagiren  kaum  alkalisch,  lösen  sich  schwer  in  Aether,  leich* 
ter  in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser.  Bei  260^  verfluch*^ 
tigen  sie  sich  allmälig,  ohne  zu  scfamelzöb,  bei  265^  scfameU 


(1)  Ann.  Gb.  Pharm.  XCVII,  28S;  Chem.  Soc.  Qn.  J,  IX,  220;  im 
Anal.  J.  pr.  Chem.  LXVlII,  154;  Chem.  Centr.  1856,  420.  —  (2)  Vgl 
Jahresber.  f.  1855,  558. 
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zen  sie  zn  einer  klaren»  bei  260^  strahlig-krystallinisch  '"'*'^'"' 
erstarrenden  Masse.  Die  snblimirte  Base  gleicht  der  Benzoe- 
säure. Die  alkoholische  Lösung  derselben,  besonders  aber 
des  schwefeis.  and  salzs.  Salzes  zeigen»  obwohl  in  niederem 
Grade  als  das  Chinin,  die  Erscheinungen  der  inneren  Dis- 
persion des  Lichtes;  sie  bewirken  aber  keine  Drehung  der 
Polarisationsebene  des  Lichtes.  A t k i n s o  n  und  Göfsmann 
berechnen  aus  ihren  Analysen  die  Formel  C42H,7Ns.  Das 
Pyrobenzolin  von  Fownes  und  Laurent  ist,  wie  schon 
Gerhardt  vermuthete,  identisch  mit  dem  Lophin»  für 
welches  Fownes  die  mit  Atkinson  und  Göfsmann's 
analytischen  Resultaten  ganz  wohl  stimmende  Formel  CuHgN 
aufgestellt  hat,  welche  verdoppelt  wahrscheinlicher  ist  als 
die  von  den  letzteren  Chemikern  gewählte.  Das  Lophin 
verbindet  sich  als  sehr  schwache  Base  nur  mit  den  stärkeren 
Säuren  zu  wohl  characterisirten  Salzen»  die  aber  beim 
Umkrystallisiren  leicht  einen  Theil  der  Säure  verlieren. 
Das  salzs.  Lophin,  C43H]7N89  HCl  -}-  HO,  scheidet  sich 
aus  einer  heifs  gesättigten,  mit  Salzsäure  versetzten  alko- 
holischen Lösung  der  Base  in  grofsen,  dem  reinen  Lophin 
ähnlichen,  durchsichtigen  klaren  Nadeln  aus,  welche  in  Be- 
rührung mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  in  kleine  weifse 
undurchsichtige  Prismen  zerfallen.  —  Das  Jodwasserstoffs. 
Salz,  C43H17NS  4~  HJ»  krystallisirt  ebenfalls  in  deutlichen 
grofsen  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether  noch  leich- 
ter als  das  vorhergehende  Salz  löslich  sind.  Schwefels. 
Lophin  C42H17N8,  HO,  SOs  (?)  scheidet  sich  aus  saurer  Lö- 
sung beim  allmäligen  Verdunsten  in  soliden,  oft  4  bis  5 
Linien  langen  und  1^  bis  2  Linien  breiten  rhombischen 
Tafeln  aus,  die  an  der  Luft  verwittern  und  beim  Umkry- 
stallisiren stets  unter  Säureverlust  zersetzt  werden.  Das 
Salpeters.  Salz  erhält  man  aus  der  alkoholischen  concen- 
trirten  Lösung  der  Base  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  in 
Blättchen,  welche  mit  concentrirter  Säure  Übergossen  ölartig 
werden.  Chlorwasserstoffs.  Lophinplatinchlorid,  C42H17N2, 
HCl,  PtCl2,  scheidet  sich  bei  Zusatz  einer  verdünnten  alko- 
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L>phin.  holischen  Platinchloridlösung  zu  einer  warmen,  mäfsig  con- 
centrirten  des  salzs.  Salzes  in  Nadeln  oder  als  orangegelbes 
krjstallinisches  Pulver  aus.  Es  ist  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich. Versetzt  man  eine  concentrirte  alkoholische  Lophin- 
lösnng  mit  concentiirter  neutraler  alkoholischer  Platin- 
chloridlösung, so  erhält  man  eine  hellorangegelbe  Verbin- 
dung, welche  17,27,  bis  17,5  pC.  Platin  enthält  und  die 
deshalb  von  Atkinson  undGöfsmann  als  eine  Verbin- 
dung von  Lophin  mit  Platinchlorid  4  C42Hi7Nt  -h  3  PtClf 
angesehen  wird.  —  Versetzt  man  eine  heifs  gesättigte 
alkoholische  Lophinlösung  mit  alkoholischem  Salpeters.  Sil- 
beroxyd, so  erhält  man  beim  Erkalten  einen  krystalliniscben 
Brei,  der  aus  Alkohol  in  greisen  weifsen,  nach  der  Formel 
C43H17N2  4~  -^gOf  NO5  zusammengesetzten  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  zerfallt  die 
Verbindung  in  eine  schwerlösliche  2  C48Hi7Na  -|-3  AgO,  NO, 
und  in  eine  leichter  lösliche,  in  blendend  weifsen  Nadeln 
krystallisirbare  2  04aH„N,  +  AgO,  NO5.  -  Mit  Jodäthyl 
setzt  sich  das  Lophin  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  bei  100*  zu  einer  substituirten  Base  uro,  weshalb  das* 
selbe  von  Atkinson  und   Oöfsmann   als  eine  Ammo- 

3  C   H  1 

niumbase  und  zwar  von  der  Formel         H  Nl^  betrachtet 

wird,  welche  das  unwahrscheinliche  hat,  dafs  sie  die  früher 
Amid   genannte  Atomgruppe  NH^    als    Element  fungiren 
läfst. 
ohinotin.  C.  G.  Williams  (1)   hat  durch  weitere  Untersuchun- 

gen über  das  Chinolin  die  von  ihm  (2)  dafür  angenommene 
Formel  CigH^N  bestätigt  Er  verwendete  hierzu  die  ans 
Cinchonin  mitteht  Kali  dargestellte  Base,  da  die  Gewin- 
nung derselben  aus  Steinkohlentheer  viel  mühsamer  ist 
Die  Formel  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  Analyse  des 
Platindoppelsalzes,   welches  am  leichtesten  rein  zu  erhalten 

(1)  Trans,  of  the  Boyal  Soc  of  Edinb.  Vol.  XXI,  part  III,  877; 
Cham.  Qai.  1866,  261.  283 ;  im  Aoss.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  856 ;  Chem. 
Centr.  1856,  817.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  660. 
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ist  nnd  das  ans  einem  Antheil  der  Base  gewonnen  war,  ^^^^^i^- 
deren  Siedepunkt  nach  14  maliger  fractionirter  Kectification 
zwischen  238®  and  243^  lag.  Das  Chinolinplatinchlorid  be* 
darf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  893  Th.  Wasser  zur 
Lösung.  —  CkinolingoldcMoridy  CigH^N,  HCl,  AuCls,  bildet 
zarte  canariengelbe  Nadeln,  die  nur  wenig  in  kaltem  Was- 
ser löslich  sind.  Das  ChinoUnpcLlktdiumchlorür,  CigH^N»  HCl, 
PdCl»  scheidet  sich  beim  Vermischen  mäfsig  concentrirter 
Lösungen  von  Palladiumchlorür  und  salzs.  Chinolin  als 
reichlicher  kastanienbrauner  krystallinischer  Niederschlag 
ab.  Das  ChinolincadmtumcUorid ^  C,8H7N,  HCl,  2  GdCl, 
dessen  Zusammensetzung  von  Williams  schon  früher 
mitgetheilt  wurde  (l),  scheidet  sich  beim  Vermischen  nicht 
zu  concentrirter  Lösungen  beider  Salze  in  weifsen  volumi- 
nösen Nadeln  aus,  andernfalls  erstarrt  die  Masse  unter 
Temperaturerhöhung  zu  einem  schneeweifsen  Brei«  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  oft  zolllangen 
Nadeln.  Bei  100®  verliert  das  Salz  2  Aeq.  Wasser,  in  viel 
höherer  Temperatur  ist  es  völlig  flüchtig.  —  Chinolin^ 
Uranylchlarür,  CisH^N,  HCl,  üraOgCl,  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen  einer  Lösung  von  kohlens.  Uranoxyd-Ammoniak  . 
in  Salzsäure  mit  salzs.  Chinolin  in  kurzen  glänzenden  gelben 
Nadeln,  die  nach  kurzer  Zeit  die  Flüssigkeit  erfüllen.  Aus 
verdünnteren  Lösungen  setzen  sich  prismatische  Erystalle 
von  oft  beträchtlicher  Gröfse  ab.  Das  Salz  ist  leichtlös- 
lich in  Wasser.  —  Saures  oxdU.  Chtnolm,  CigHf  N,  C^HsOsi 
entsteht  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  16,5  Th.  Oxal- 
säure in  wenig  Wasser  mit  24,3  Th.  Chinolin  als  weiche, 
weifse,  krjstallinische  Masse,  die  durch  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  feine  seidenglänzende  Nadeln  übergeht.  Bei 
längerem  Trocknen  bei  100<^  verliert  das  Salz  Chinolin.  — 
Salpeter 3.  Chinolin^  CjgH^N,  HO,  NO5,  erhält  man  beim 
Verdampfen  einer  Lösung  der  Base  in  etwas  überschüssiger 
verdünnter  Salpetersäure  als  taigige,  beim  Erkalten  erstar- 

(1)  JahrMber.  f.  1866,  661. 


^34  Orgaatiobe  OlMmie. 

rende  Masse,  die  ans  heifser  alkoholischer  Lösang  in  Inft* 
beständigen,  bei  100^  nicht  schmelzbaren  weifsen  Nadeln 
krjstallisirt.  Mit  rauchender  Salpetersäure  verbindet  sich 
die  Base,  ohne  Bildung  von  Nitrochinolin.  •—  Saures  ckromsm 
Ohinolm,  CigHyN,  HO,  2  CrOs,  fallt  beim  Vermischen  von 
überschüssiger  verdünnter  Chromsäure  mit  Chinolin  als 
anfangs  harzartige,  beim  Berühren  mit  einem  Glasstab  kry* 
stallinisch  werdende  Masse  nieder,  welche  ans  heifsem 
Wasser  in  glänzenden  gelben  Nadeb  krystalliskt  —  Für 
die  Dampfdichte  des  Chinolins  fand  Williams  die  Zahl 
4,519,  die  nach  der  4  Volumen  entsprechenden  Formel 
CisHfN  berechnete  ist  4,4583. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Chinolin  and  über- 
schüssigem Jodmethyl  in  einer  verschlossenen  Röhre  10 
Minuten  auf  100^  so  erhält  man  Jodwasserstoffs.  Methyl- 
chinolin  in  schönen  Erystallen.  Mit  Silberoxyd  in  der 
Kälte  behandelt  entsteht  daraus  eine  stark  alkalische,  wenig 
beständige  Lösung,  welche  mit  Kali  erwärmt  einen  stechen- 
den Geruch  entwickelt.  Mit  Salpeters.  Silberoxyd  zersetzt 
liefert  die  Jodverbindung  das  Salpeters.  Salz,  aus  welchem 
,  durch  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  wenig  lösliche  Platin- 
doppelsalz von  der  Formel  CieHe(C|Hs)N,  HCl,  PtQ,  dar- 
gestellt wurde.  Das  Methylchinolin  ist  isomer  mit  dem 
Lepidin,  mit  welchem  es  aber  keine  weitere  Aehnlichkeit 
hat.  —  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit 
Chinolin  erhält  man  eine  Erystallmasse ,  und  aus  dieser 
nach  dem  AbdestUliren  des  überschüssigen  Jodäthyls  und 
ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  blafsgelbe,  grofse, 
wahrscheinlich  cubische  Erystalle  von  Jodwasserstoffs.  Aethyl- 
chinolin  Ci8H«(C4H5)N,  HJ,  welches  beim  Erhitzen  auf  I00<^ 
vorübergehend  blutroth  wird.  *-  Das  Platindoppelsalz  des 
Aethylchinolins  ist  ein  goldgelber,  wenig  löslicher  Nieder- 
schlag von  der  Formel  CigH«(C4H5)N,  HCl,  PtOlt.  Das 
Aethylchinolin  ist  isomer  mit  dem  Cryptidin.  —  Durch 
SUberoxyd  wurd  das  Jodwasserstoffs.  Aethylchinolin  mit 
Leichtigkeit  unter  Bildung  einer  farblosen,  stark  alkalischen 


FIfissigkeit  zersetzt»  welche  dts  Aethylcbinolinammoiiiuin-   ^'^^U"- 
oxydhydrat  enthält.    Die  Lösung  fallt  Kupferozyd*,  ßisen» 
oxyd-y  Bleioxydsalze  und  Quecksilberchlorid.     Aus  Salmiak 
entwickelt  sie  Ammoniak.    Im  Wasserbad  erhitzt  wird  sie 
carmoisinroth  9  beim  Eintrocknen   smaragdgrün    und   dann 
blau ;    beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Silberoxyd   ent- 
wickelt sich  ein   flüchtiges»   die  Augen  stark  angreifendes 
Product  —  Vermischt  man  heifse  Auflösungen  von  schwe« 
fels.  Silberoxyd  und  jodwasserstofis.  Aethylchinolin»  so  erhält 
man  unter  Abscfaeidung  von  Jodsilber  eine  farblose  Lösung, 
die  beim  Verdampfen  an  den  Rändern  tief  blau,  dann  car- 
moisinroth  und  endlich  fast  schwarz  wird.     Die   trockene 
Masse  zeigt,  wie  Indigo,  Kupferglanz.    Die  tief  carmoisin- 
rothe  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak   rosenroth, 
durch  Salz-  oder  Salpetersäure  scharlachroth.  Die  carmoisin- 
rothe  Lösung   enthält   wahrscheinlich   das   schwefeis.  Salz 
einer  neuen,  aus  dem  Aethylchinolin  durch  Oxydation  ent- 
standenen Base.    Kalilauge  schlägt  aus  derselben  die  fär- 
bende Substanz  fast  vollständig  nieder ;  der  prachtvoll  röth- 
lieh- violette  Niederschlag  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicb» 
ter   löslich    in    Alkohol    mit    carmoisinrother    Farbe;    die 
Lösung  wird  durch  eine  weingeistige  Auflösung  voq  Qüeck* 
siiberchlorid  gefällt.     Die  salzs.  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid einen  reichlichen  Niederschlag,  aus  dessen  nur  23,6 
pG.  betragendem  Platingehalt  sich  keine  einfache  Beziehung 
zum  Aethylchinolin  entwickeln  läfst.  -»  Jodamyl  wirkt  erst 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  auf  Chinolin  ein.   Die 
aus  Alkohol  leicht  krystallisirende  Jodverbindung  hat  nach 
der  Jodbestimmung  die  Formel  Ci8He(C,oHii)N,  HJ;   das 
nach  der  Ausfallung  des  Jods  daraus  bereitete  Platindop- 
pelsalz ist  =  C,8He(OioHn)N,  HCl,  PtOl,.  —  Beim  Ein- 
tröpfeln von   Chinolin  in   eine  Atmosphäre  von   Chlorgas 
bildet  sich  nach  12  bis  14  Stunden  ein  gelbes  Oel,  welches 
beim  Behandeln  mit  Wasser  eine  weifse  unlösliche,  nicht 
weiter  untersuchte  Substanz  zurückläfst.     Mit  Chloracetyl 
liefert   das  Chinolin  eine  krystallinische,  sehr  zerfliefsliche 
Masse. 
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ckimeiiB.  Williams  hat  ferner ,  anr  weiteren  Prüfang  der  frü- 

her (1)  von  ihm  ausgesprochenen  Ansicht,  dafs  in  dem  Stein- 
kohlentheer  noch  andere  dem  Chinolin  homologe  Basen  ent- 
halten seien,  50  Gallonen  Steinkohlentheeröl  von  sehr  ho- 
hem Siedepunkt  und  schwerer  als  Wasser  mit  Schwefelsäure 
behandelt, ,  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ealk  destillirt  und  von 
dem  Destillat  den  als  schweres  Oel  etc.  abgeschiedenen, 
Anilin  und  einige  nicht  basische  Substanzen  enthaltenden 
Antheil,  zur  Zerstörung  der  Basen  der  Anilinreihe  nach 
dem  Verfahren  von  Hunt  (2)  mit  salpetrigs.  Kali  und 
Salzsäure  behandelt.  Die  saure,  vom  schweren  (Phenyl-  und 
Kressylhydrat  enthaltenden)  Oel  abgegossene  Flüssigkeit 
wurde  durch  Destillation  in  einem  Strom  von  Wasserdampf 
von  den  nichtbasischen  Substanzen,  worunter  Naphtalin, 
befreit,  sodann  durch  Kohle  filtrirt,  mit  Kali  versetzt  und 
die  abgeschiedene  Base. mit  Stücken  von  Kalihydrat  in  Be- 
rührung gebracht.  Durch  mehr  als  hundert  fractionirte 
Destillationen  wurden  daraus  Destillate  von  177  bis  274^ 
Siedepunkt  gewonnen.  Da  die  Anwesenheit  des  Chinolins 
in  diesen  Basen  schon  sicher  ermittelt  war,  so  suchte 
Williams  zuerst  nach  dem  von  ihm  als  Zersetzungspro- 
duct  des  Cinchonins  schon  beschriebenen  Lepidin  (3).  Der 
Geruch  des  Lepidins  aus  Steinkohlentheeröl  ist  genau  der- 
selbe, wie  der  des  Lepidins  aus  Cinchonin,  allein  seine 
Salze,  insbesondere  das  chromsaure,  krystallisiren  weit  schwie- 
riger und  haben  einen  naphtalinartigen  Beigeruch.  Gegen 
Salpetersäure  verhält  sich  die  Base  aus  beiden  Quellen  gleich, 
aber  der  Siedepunkt  des  Lepidins  aus  Steinkohlentheer  lag 
zwischen  252  und  257^,  während  der  derselben  Base  aus 
Cinchonin  266  bis  271^  beträgt.  Das  spec.  Gew.  des  Le- 
pidins aus  Steinkohlentheeröl  ist  =  1,072  bei  15^,  also 
geringer  als  das  des  Chinolins.  Das  Lepidinplatinsalz  aus 
Steinkohlentheer  ist  anfangs  weich,  harzartig  und  erst  spater 


(1)  Jfthmber.  f.  1866,  663.    —    (9)  Jahretber.  f.  1849,  191.    — 
(8)  Jahretber.  U  1866,  660. 
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krjstallinisch  werdend,  in  seiner  Zusammensetzang  aber  ^*<^"*' 
nicht  wesentlich  verschieden  von  aus  Cinchonin  abstammen- 
dem Salz.  —  Jodwasserstoffs.  Aethyllepidin ,  mittelst  der 
Base  aus  Steinkohlentbeeröl  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  Jodäthjl  dargestellt,  bildet  braune,  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  canariengelb  werdende  Nadeln  von  der 
Formel  C2oH8(C4H5)N,  HJ.  Das  Platindoppelsalz  ist  = 
CjoH8(C4H5)N,  HCl,  PtClg.  -  Die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  des  Lepidins  aus  Steinkohlentheer  ergab  die 
Zahl  5,15  (aus  Cinchonin  5,14),  die  Rechnung  verlangt  4,94. 
In  dem  Antheil  der  Basen  aus  Steinkohlentheer,  wel- 
cher den  höchsten  Siedepunkt  (bei  etwa  274^)  besals,  hat 
Williams  ferner  die  Gegenwart  einer  weiteren,  von  ihm 
CrypHdin  genannten  flüchtigen  Base  dargethan,  welche  nach 
der  Formel  Cs^HnN  zusammengesetzt  ist.  Die  Zusammen- 
setzung konnte  indes9en  nur  durch  die  Analyse  des  in 
gelben  Nadeln  krystallisirenden  Platindoppelsalzes  festge- 
stellt werden.  —  Das  Chinolin  ist  demnach  das  erste  Glied 
einer  Reihe  von  Nitrilbasen,  von  welcher  folgende  Glieder 
bekannt  sind  : 

Chinolin  C|.H,N 

Lepidin  CaoH,N 

Cryptidin  C„HiiN. 

Erhitzt  man,  nach  H.  Limp rieht  (1),  Naphtylamin"'*'"'^*'^'- 
(Naphtalidam)  mit  Bromäthyl  einige  Stunden  in  einem 
Apparat,  der  das  Zurückfliefsen  der  condensirten  Brom- 
äthy] dämpfe  gestattet,  oder  läfst  man  dieselben  einige  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung,  so  bilden  sich 
röthlich  gefärbte,  warzige  Erystalle  von  bromwasserstoffs. 
Aethylnaphtylamin,  C^oHg,  C4H5,  N,  HBr,  die  durch  mehr- 
maliges ümkrystallisiren  farblos  erhalten  werden.  EaU 
scheidet  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  nicht  Aethylnaphtyl- 
amin, sondern  Naphtylamin  ab. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  117 ;    im  Ams.   J.  pr.  Chem.  LXIX, 
315;    Chem.  Centr.  1866,  816. 
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N«pi.t3n»ifai.  \i7.  H.  Per k in  (1)  hat  das  Verhalten  des  Naphtyl- 
amins  zu  Ohiorcjani  von  dem  schon  durch  Versuche  von 
Cahours  und  Cloez  (2)  die  Analogie  mit  dem  Verhalten 
des  Anilins  nachgewiesen  war,  naher  untersucht.  Das  Naphty  1- 
amiu  erhält  man  am  besten  durch  Destillation  des  Nitronaph- 
talins  mit  Eisen  und  Essigsäure ,  Lösen  in  wässeriger  Salz- 
säure und  Destillation  des  zur  Trockene  verdampften  Filtrats 
mit  Kalk.  —  Leitet  man  Chlorcyan  mittelst  eines  Aspira- 
tors  durch  geschmolzenes  Naphtylamin  unter  sorgföltiger 
Erhitzung«  so  verwandelt  sich  die  Base  in  eine  schwarze 
harzige  Masse,  welche  zum  grofsen  Theil  aus  dem  salzs. 
Salz  einer  neuen  Base,  des  Menaphtylamina^  besteht.  Durch 
Lösen  dieser  Masse  in  viel  heifsem  Wasser»  Ausfallen  mit 
Kali  oder  Ammoniak  und  ümkrystallisiren  des  ausge- 
waschenen Niederschlags  aus  Weingeist  erhält  man  die 
Base  in  kleinen  weifsen  Nadeln.  Sie  hat  die  Formel 
GasHi^Ns.  Die  Bildung  des  Menaphtylamins  ist  demnach 
der  des  Melanilins  und  Metoluidins  völlig  analog. 

2  C,oH.N  +  C,NC1  =  C,,H„N3  +  HCl 
Naphtylamin    Ohlorcjan. 

Die  Base  förbt  sich  an  der  Luft»  ist  geruchlos ,  von 
bitterem  Geschmack»  schmilzt  bei  200®  zu  einem  durch- 
sichtigen gelblichen  Oel  und  zersetzt  sich  bei  260®  in  reines 
Naphtylamin»  welches  überdestillirt»  und  in  eine  braune 
Masse»  welche  zurückbleibt  und  welche  wahrscheinlich  eine 
dem  Anilin-Mellon  analoge  Zusammensetzung  hat.  Das 
Menaphtylamin  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser»  nur  wenig 
löslich  in  Weingeist  und  Aether  und  bläut  rothes  Lackmus- 
papier. Mit  allen  Säuren  bildet  es  meist  amorphe  oder 
sehr  wenig  krystallinische»  nur  schwierig  in  Wasser  lösliche 
Salze,  welche  durch  Säuren  und  Salzlösungen  gefallt  werden 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  ^S6;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  IX,  8;  Ghem. 
Qaz.  1866,  119;  Phil.  Mag.  [4]  XII,  226;  Instit.  1866,  800.  406;  J.  pr. 
Chem.  LXVai,  162.  441 ;  Chem.  Oentr.  1866,  894.  —  (8)  Jahreaber.  f. 
1864,  476. 
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and  aas  welchen  Kall  and  Ammoniak  die  Base  als  rein  **"»"^**'«**' 
weifses  Palver  abscheiden.  Das  salzs.  Salz,  OftHi^Ns,  HC1| 
ist  sehr  löslich  in  Weingeist  and  Aether,  röthet  sich  an 
feachter  Laft  and  zersetzt  sich  in  der  Hitze  in  snbllmi- 
rendes  salzs.  Naphtylamin  and  einen  schwarzen  Rückstand. 
Das  schwefeis.  Salz  ist  weifs,  amorph»  nnr  mäfsig  löslich  in 
Weingeist  and  Aether;  das  Salpeters.  Salz  scheidet  sich 
aas  der  Lösang  der  Base  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
in  kleinen  weifsen  Prismen  aas,  die  beinahe  anlöslich  in 
kaltem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Aether  and  Wein- 
geist sind.  Das  phosphors.  Menaphtjlamin  ist  weifs,  ,kry- 
stallinischy  ebenfalls  leicht  löslich  in  Weingeist  and  Aether; 
das  oxals.  Salz  krjstallisirt  in  kleinen  Büscheln  von  weifsen 
Nadeln ;  die  jod-  and  bromwasserstoffs.  Verbindangen  sind 
krystallinisch  and  leicht  löslich  in  Weingeist.  Das  Platin- 
doppelsalz  (19,0  pC.  Platin  enthaltend)  bildet  aas  alkoho- 
lischer Lösang  gefallt  kleine  gelbe  Schuppen,  aus  wässeriger 
Lösang  ein  amorphes  Pulver.  Goldchlorid  giebt  mit  Me- 
napbtylaminsalzen  einen  blauen  Niederschlag.  —  Rauchende 
Schwefelsäure  liefert  mit  Menaphtylamin  eine  in  der  Wärme 
flüssige  Masse,  welche  eine  leicht  zersetzbare,  ein  lösliches 
Bleisalz  bildende  Säure  enthält  Rauchende  Salpetersäure 
liefert  unter  heftiger  Einwirkung  Substitutionsproducte ; 
Chlor,  Brom  und  Jod  scheinen  neutrale  Körper  zu  geben.  -~ 
Leitet  man  Cjan  durch  Aether,  in  welchem  Menaphtylamin 
suspendirt  ist,  so  löst  sich  zuerst  alles  auf  und  dann  schei- 
det sich  ein  dunkelgelber,  schwach  krystallinischer  Körper  ab, 
der  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt,  nach  der  Formel 
C4eHj7N5  zusammengesetzt  ist.  Er  ist,  analog  dem  Dicy- 
melanilin,  durch  Verbindung  von  2  Aeq.  Cyan  mit  1  Aeq. 
Menaphtylamin  entstanden;  Perkin  nennt  ihn  defsbalb 
DicymenaphtylamiTu  Er  ist  eine  sehr  unbeständige  Base, 
leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  daraus  unmittelbar 
nach  der  Auflösung  wieder  durch  Ammoniak  fallbar.  Läfst 
man  aber  seine  Auflösung  in  Salzsäure  einige  Augenblicke 
stehen,  oder  besser  vermischt  man  eine  warme  weingeistige 
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"'**"^*'^*  Lösung  von  Dicymenaphtylamin  mit  verdünnter  Salzsäure» 
so  scheidet  sich  eine  gelbe,  schuppige  Substanz  von  der  For- 
mel CAeHisNsO«  aus»  welche  Perkin  wegen  ihrer  Ana- 
logie mit  dem  Melanoximid  Menaphtoximid  nennt.  £s  ent- 
steht nach  der  Gleichung  04«H„N5  +  4  HO  +  2  HCl 
=  C4«H,5N304  +  2  NH4OI.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  und  durch  Kali  in 
Menaphtylamin  und  Oxalsäure  zersetzbar »  wonach  es  als 
zweifach-oxals.  Menaphtylamin  mmua  4  HO  betrachtet  wer- 
den kann.  Durch  Einwirkung  von  Säuren  entstehen  ebenfalls 
Oxalsäure  und  Menaphtylamin,  neben  einem  weifsen,  neu- 
tralen Körper.  —  Menaphtoximid  schmilzt  bei  245^  und 
liefert  bei  260^  weifse,  eigenthümlich  stark  riechende  Dämpfe» 
welche  wahrscheinlich  die  der  Anllocyansäure  correspon- 
dirende  Naphtalocyansäure  enthalten. 

Nach  Versuchen  von  R.  Ganahl,  vorläufig  mit- 
getheilt  durch  L.  Chiozza  (1),  zersetzt  sich  mit  Wasser 
gemengtes  Naphtylamin  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
unter  Gasentwickelung  und  anfangs  blauer»  dann  purpurner 
Färbung,  indem  das  von  Piria  (2)  als  Naphtamein  bezeich- 
nete Oxydationsproduct  entsteht.  Bei  längerer  Wirkung 
der  salpetrigen  Säure  erhält  man  neben  einem  harzartigen 
Rückstand  eine  kleine  Menge  eines  krystallinischen»  in  Al- 
kohol mit  citronengelber  Farbe  löslichen  Pulvers.  Leichter 
und  in  gröfserer  Menge  bildet  sich  letzteres  bei  Behand- 
lung von  mit  Wasser  befeuchtetem  Salpeters.  Naphtylamin 
mit  salpetriger  Säure.  Es  entwickelt  sich  alsdann  Stickgas» 
die  Masse  wird  gelblichbraun,  und  erhitzt  man  nun  das 
Gemenge  zum  Sieden»  so  erhält  man  bei  fortdauernder 
Gasentwickelung  ein  braunes  Pulver,  welches  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser»  Lösen  in  Alkohol ,  Ausfallen  mit 
Wasser  und  wiederholtem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  in 


(1)   Ann.   Ch.  Pharm.  XCIX,  240;    im  Ansx.  J.  pr.  Cham.  LXX, 
186;  Chem.  Centr.  1856,  820.  •-  (2)  Jahrcsber.  f.  1860»  607. 
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röthlichbraune  Nadeln  übergeht,  die  unter  dem  Mikroscop 
als  gelbe  Blätteben  erscheinen.  Sie  sind  in  Aether  nnd 
Ammoniak  löslich  und  haben  alle  Eigenschaften  einer  Säure. 
Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbliche,  in  heifsem  Wasser  lös- 
liche Blättchen;  Baryt-  und  Bleisalze  erzengen  darin  eine 
citrongelbe,  Kali  und  Natron,  so  wie  Salpeters.  Silberoxyd 
eine  orangegelbe  Fällung.  Aehnlich  der  Pikrinsäure  (arbt 
dieser  Körper  Haut  und  Gewebe  gelb,  aber  er  verpuffi 
nicht  beim  Erhitzen.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  die  zu 
der  Formel  CigHeNtOs  führen,  welche  indessen  der  Be- 
stätigung durch  weitere  Versuche  bedarf  (1). 

Th.  Wert  heim  (2)  hat  in  dem  Schierling  eine  neue,  coujmm. 
von  dem  Coniin  verschiedene  organische  Base  entdeckt. 
Sie  ist  sowohl  in  den  Blüthen ,  wie  in  dem  reifen  Samen 
der  Pflanze  und,  wie  es  scheint,  unabhängig  von  ihrem 
Standorte  enthalten.  Man  gewinnt  diese  Base  in  folgender 
Weise.  Die  frischen  Blüthen  des  Schierlings  werden  mit 
heifsem  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und  der 
mäfsig  concentrirte  Auszug  nach  der  Uebersättigung  mit 
Aetzkalk  oder  Aetzkali  einer  möglichst  raschen  Destillation 
unterworfen.  Das  alkalische,  neben  der  neuen  Base  noch 
Coniin  und  Ammoniak  enthaltende  Destillat  wird  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt ,  jm  Wasserbade  zur  stärksten 
Syrupconsistenz  verdampft,  der  Rückstand  mit  höchst  recti- 
ficirtem  Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  von  ausge- 
schiedenem schwefelsaurem  Ammoniak  abfiltrirt.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  versetzt  man  die  rückständige 
Masse  unter  fortwährender  Abkühlung  allmälig  mit  einem 
bedeutenden  üeberschusse  stark  concentrirter  Kalilauge, 
Die  erkaltete  Mischung  wird  sodann  wiederholt  mit  Aether 
geschüttelt,  die  abgegossene  Aetherlösung  im  Wasserbade 
möglichst  vollständig  abdestillirt  und  der  Rückstand  sodann 


(1)  Vgl.  Chnrch  and  Perkin's  Angaben  bei  »Bensol  nnd  davon 
»ich  Ableitendem".  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  828  ;  Wien.  Acad.  Her. 
XXn,  118;  Chem.  Centr.  1857,  40. 


542  OrgAQiflche  Chemie. 

conjdrin.  j[q  ^j^ier  kleineren  tnbulirten  Retorte  im  Oelbade  in  einem 
Strome  von  Wasserstoff  destillirt  Es  geht  zuerst  neben 
etwas  Aether  and  Wasser  Conün  überi  bd  steigender 
Wärme  (bei  150  bis  210^)  und  um  so  früher,  je  langsamer 
die  Destillation  vorher  geleitet  wurde,  erfüllt  sich  sodann 
der  Helm  und  Hals  der  Retorte  mit  schönen  farblosen, 
prachtvoll  irisirenden  Erystallblättern.  Die  sublimirte,  mit 
gleichzeitig  übergegangenem  Conün  verunreinigte  Erystall- 
kruste  wird  in  einer  Eältemischung  abgekühlt,  sodann  stark 
geprefst  und  wiederholt  aus  Aether  umkrystallisirt,  wo  man 
vollkommen  farblose,  perlmutterglänzende,  schwach  nach 
Conün  riechende  Krystalle  erhält.  280  Eilogrm.  frischer 
Blüthe  lieferten  so  17  6rm.  Krystalle.  Auch  völlig  reifer 
Samen  gab  neben  gewöhnlichem  Conün  eine  nicht  unbe- 
deutende Menge  derselben.  Die  neue  Base  schmilzt  in  ge- 
linder Wärme  und  sublimirt  schon  unter  100^  allmälig. 
In  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich  rasch  und  ohne 
Rückstand,  dabei  einen  eigenthümlichen,  dem  des  Conüns 
ähnlichen  Geruch  verbreitend.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aethen  Die  Lösun- 
gen reaguren  stark  alkalisch.  Sie  treibt  schon  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen 
ans,  scheint  aber  ihrerseits  durch  Conün  aus  ihren  Sale^i 
abgeschieden  zu  werden.  Die  mit  Salzsäure  neutralisirte 
Lösung  ist  durch  Verdunstung  nicht  krystallisirbar;  ver- 
setzt man  dieselbe  aber  mit  nicht  überschüssigem  Platin- 
chlorid in  alkoholischer  Lösung  und  läfst  zuerst  im  leeren 
Räume,  dann  an  der  Luft  verdunsten,  so  erhält  man  aus- 
gezeichnet schöne,  grofse,  hyacinthrothe  Krystalle,  welche 
dem  rhombischen  Systeme  angehören  und  lose  verbunden 
meist  als  rechtwinkelige  Tafeln  mit  mehrfacher  Kantenzu- 
schärfung  erscheinen«  —  Die  Analyse  dieser  Platinver- 
bindung führte  zu  der  Formel  CeH^NOa,  HCl,  PtCl^, 
woraus  sich  für  die  Zusammensetzung  der  Base  CieHifNO^ 
ergiebt,  wonach  sie  sich  also  um  2  HO  von  der  des  ge- 
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wohnlichen  Coniins,  C,eH,5N,  unterscheidet.  Wert  heim  ^wm«. 
erhitzte  4  Orm«  der  reinen  krjstallisirten  Base  mit  12  6rm. 
wasserfreier  Phosphorsäure  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüll- 
ten Rohre  1|  Standen  lang  im  Oelbad  auf  200^  loste  so- 
dann die  geschmolzene,  völlfg  homogene  Masse  in  Wasser, 
versetzte  mit  überschüssiger  Kalilauge  und  schüttelte  mit 
Aether.  Die  ätherische  Lösung  lieferte  alsdann  beim  Ab- 
destilliren  keine  krystallisirbare  Base»  wohl  aber  eine  so 
reichliche  Menge  ölartiges  Coniin,  dafs  nach  dem  Sättigen 
mit  Salzsäure  und  Verdunsten  unter  der  Luflipumpe  2,5 
Grm.  salzs.  Goniin  erhalten  wurden*  Das  salzs.  Coniin  ist 
leicht  krystallisirbar  und  in  deutlich  ausgebildeten,  grofsen, 
nicht  zerfiiefslichen ,  wasserhellen,  2  bis  3™™  langen  Krj- 
stallen  mit  lebhaft  fettartig  glänzenden  Flächen  zu  erhalten; 
diese  sind  nach  Peters'  Bestimmung  rhombische  Combi- 
nationen  ,  mit  den  Flächen  ooP.oof^^.ooPoo  (durch 
das  Vorherrschen  dieser  Fläche  sind  die  Ejrystalle  tafel- 
artig) .  oo  f  oo  .  0  P  .  P  oo  .  f  oo  .  P,  mit  dem  Verhält- 
nifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  2,396  :  2,800  :  1  und 
den  Neigungen  cx>  P  :  oo  P  =  97®,  P  oo  :  P  oo  an  der  Haupt- 
axe =  127^  Eine  von  Wertheim  ausgeführte  Analyse 
des  Salzes  ergab  die  Formel  CjeHi^N,  HCL  Da  somit 
festgestellt  ist,  dafs  die  neue  Base  in  der  That  Coniin 
-j- 2  HO  ist,  so  nannte  sie  Wert  he  im  Conydrin,  Von 
dem  aus  dem  Conydrin  erhaltenen  Coniin  tödteten  9  Milligrm. 
einen  Orünling  in  2\  Minuten ;  die  gleiche  Dosis  Conydrin 
rief  bei  einem  anderen  Grünling  nur  vorübergehende  Intoxi- 
cationserscheinungen  hervor.  Es  kann  folglich  an  der 
Identität  des  künstlichen  mit  dem  gewöhnlichen  Conün  nicht 
mehr  gezweifelt  werden.  Bei  einem  Kaninchen  riefen 
3  Decigrm.  Conydrin  sehr  beschleunigte  Athembeiwegung 
und  Nachschleppen  der  hinteren  Extremitäten  hervor,  wel- 
che Erscheinungen  aber  nach  einer  Stunde  wieder  ver- 
schwunden waren;  von  gewöhnlichem  Coniin  tödteten 
3  Decigrm.  ein  Kaninchen  in  2  Minuten. 
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Wittstein  (1)  glaubt  aus  einigen  elementar*analyti- 
schen  Versuchen  schliefsen  zu  können,  dafs  die  Verbindung 
von  Chinin  mit  Gtronsäure  —  welche  sich  als  krystallini- 
scher  Brei  abscheidet ,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung 
▼on  Citronensäure  in  der  Siedehitze  mit  Chinin  sättigt  und 
das  Filtrat  erkalten  läfst  -  die  Formel  4CsoHisNOt,  2H0 
+  CijH.Oi^  -f-  11  HO  habe. 

Witt  stein  (2)  hat  ans  einer  Chinarinde,  welche  von 
Hamburg  aus  als  Gort,  Gkinae  rubiginosus  in  den  Handel 
gebracht,  in  der  Verpackung  und  ihrem  Aeufseren  aber 
der  China  Calisaya  oder  Odna  regia  ähnlich  war  (weshalb 
sie  von  Witt  st  ein  China  pseudoregia  genannt  wird),  eine 
Base  von  folgenden  Eigenschaften  aufgefunden.  Sie  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  1  bis  2  Linien  langen  Na- 
deln und  Prismen,  die  zum  schief-rhomboldischcn  Systeme 
gehören.  Sie  ist  geruchlos,  bitter  schmeckend,  bei  169^ 
schmelzbar,  beim  Erkalten  krystalliniscb  erstarrend.  1  Th. 
bedarf  398  Th.  Aether  bei  18»,  88  Th.  Alkohol  von  0,833 
spec.  Gewicht  bei  18^  und  19  Th.  desselben  in  der  Siede- 
hitze, 3287  Th.  Wasser  von  18®  und  596  Th.  Wasser  in 
der  Siedehitze  zur  Lösung.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
deutlich,  die  ätherische  schwach,  die  wässerige  gar  nicht 
alkalisch.  Chlorwasser  löst  die  Base  farblos  auf;  Ammo- 
niak erzeugt  dann  einen  leichten  grauweifsen  flockigen  Nie- 
derschlag, der  sich  im  üeberschufs  mit  hell  weingelber 
Farbe  löst.  Gegen  Metallsalze  als  Fällungsmittel  zeigt  sie 
kein  besonders  characteristisches ,  von  dem  anderer  China- 
basen abweichendes  Verhalten.  Aus  der  Elementaranalyse 
der  Base  und  der  Platinbestimmung  des  Platindoppelsalzes 
leitet  Wittstein  für  erstere  die  Formel  CigHioNO  ab; 
er   nennt  sie   Cinchonidin.      Von    dem   Chinidin,    welches 


(1)  Yierteljahrsscbr.  pr.  Pharm.  V,  662 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  71,  257 ; 
Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX,  27  ;  Chem.  Centr.  1866,  848.  —  (2)  Viertel- 
jahrsschr.pr.  Pharm.  Y,  511;  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  195;  im  Ansz.  Chem. 
Centr.  1856,  840. 
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Leer 8  (1)  analysirte»  anterscheidet  sich  Wittstein*B 
CincbonidiD  kaam  in  der  Zusammensetzung,  wohl  aber 
in  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel ,  sofern  es  in 
Alkohol  und  Aether  weit  weniger  löslich  ist,  als  Chinidin  (2). 
A.  Erdmann  (3)  hat  in  einer  vor  etwa  10  Jahren  in 
Bremen  Importirten  und  von  Delondre  und  Bouchar* 
dat  (4)  als  China  de  Huanuco  plana  beschriebenen  und  ab- 
gebildeten Rinde  eine  neue  Pflanzenbase ,  das  Suanokin, 
entdeckt.  Die  Rinde  wird  im  Norden  von  Lima,  in  den 
Wäldern  von  Huanuco,  wie  es  scheint  von  Omchona  nitida 
eingesammelt  und  hat  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der 
Ckina  ccUtsat/a,  Zur  Gewinnung  der  Base  extrahirte  Erd- 
mann die  Rinde  wiederholt  in  der  Siedehitze  mit  Salzsäure* 
haltigem  Wasser,  fällte  den  eingeengten  Auszug  mit  Aetz- 
natron  und  reinigte  dann  den  Niederschlag  durch  wieder- 
holtes Auflösen  desselben  in  Salzsäure,  zuletzt  in  Essigsäure 
und  Wiederabscheiden  durch  Natron,  bis  er  weifs  war.  Aus 
der  Auflösung  des  gewaschenen  und  getrockneten  Nieder- 
schlags in  Alkohol  schied  sich  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  eine  Base  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  aus, 
welche  von  denen  der  bis  jetzt  bekannten  Chinabasen  ganz 
verschieden  waren  und  welcher  Erdmann  den  obigen 
Namen  beilegte.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Pris- 
men, ist  ohne  Geschmack,  reagirt  aber  schwach  alkalisch, 
stärker  in  der  alkoholischen  Lösung,  die  auch  schwach  bitter 
schmeckt  Sie  ist  ohne  Zersetzung  leicht  schmelzbar  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch;  stärker  erhitzt  subli- 
mirt  sie.  In  Wasser  ist  das  Huanokin  so  gut  wie  unlös- 
lich. Bei  17*  braucht  es  400  Th.,  in  der  Siedehitze  llOTh. 
Alkohol  von  80  pC;  von  Aether  bei  17«  600  Th.,  in  der 
Siedehitze  470  Th.  zur  Auflösung.  Das  schwefeis.  Salz 
ist   kaum  in  Wasser   löslich ,   aber  leicht  löslich  in  einem 


(1)  Jahrcsber.  f.  1862,  638.  —  (2)  Vgl.  anch  Vierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  VI»  207.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  C,  841 ;  im  Ahm.  J.  pr.  Chem. 
LXX,  422.  —  (4)  Qoinologie  (1864),  27. 
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Ueberschufs  an  Säure ;  die  Lösung  schillert  nicht  Das 
salzs«  Säle  ist  leicht  löslich ;  es  krystallisirt  in  grofsen  klaren 
Prismen  von  äufserst  bitterem  Geschmack;  seine  Lösung 
schillert  ebenfalls  nicht.  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  hell- 
gelber, ans  saurer  Lösung  in  deutlichen  Krystallen  sich  ab* 
scheidender  Niederschlag.  Die  Salze  des  Huanokins  wer- 
den durch  ätzende  und  kohlens.  Alkalien  weifs,  durch 
Galläpfeltinctur  gelblichweifs  gefallt.  Mit  Quecksilber- 
chlorid entsteht  ein  weifses,  mit  Goldchlorid  ein  gelbes  un- 
lösliches Doppelsalz.  Göfsmann  hat  die  Analyse  der 
Base  ausgeführt  und  die  Formel  des  Cmchonins  C^o^n^O 
dafür  gefunden.  --  Nach  Versuchen  von  Homeier  und 
Schmidt  wirkt  die  Base  als  kräftiges  Fiebermittel. 

Broein.  Vermischt  manf  nach  Gunning  (l),  eine  alkoholische 

erkaltete  Lösung  von  Brucin  mit  überschüssigem  Jodäthyl, 
so  bilden  sich  nach  kurzer  Zeit  in  der  Flüssigkeit  kleine^ 
in  Wasser  unlösliche ,  aber  in  heifsem  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystalle  von  Jodwasserstoffs.  Aethylbrucin ,  deren 

Analyse    zur    Formel     ^^^c^^JNsOg,  HJ  +  HO   führte. 

Durch  Kali  läfst  sich  aus  diesem  Salze  die  Base  nicht  ab- 
scheiden ;  durch  Behandlung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
erhält  man  aber  das  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Aethylbrucin.  Es  reagirt  stark  alkalisch, 
fällt  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  nnd  Thonerde,  und  löst  die  beiden 
letzteren  Oxyde  wieder  auf.  Es  treibt  das  Ammoniak  aus 
seinen  Salzen  aus,  und  absorbirt  Kohlensäure  aus  der  Luft. 
In  fester  Form  läfst  es  sich  nicht  darstellen ;  seine  Lösungen 
färben  sich  beim  Verdampfen.  Mit  Salpetersäure  giebt  es 
die  nämliche  characteristische  Färbung,  wie  das  Brucin. 
Säuren  werden  von  der  Base  vollkommen  neutralisirt.  Das 
Salpeters,  und  das  salzs.  Salz  krystallisiren ;  ihre  Lösungen 
färben  sich  aber  beim  Verdampfen.  Das  salzs.  Salz  liefert 
mit  Platinchlorid  ein  goldgelbes,    aus  kochendem  Wasser 

(1)  J.  pr.  Cfaem.  LXVII,  46. 
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krjstallisirbares  Doppelsalz,  dessen  Platingehalt  der  Formel 
CsoHsoNaOg,  HCl,  PtCl,  entspricht. 

An  rhombischen  Erystallen  von  Codein,  welche  oo  P  . 
P  oo  .  \Pcx>  zeigten,  bestimmte  Eeferstein  (1),  die  Re- 
sultate  früherer  Messungen  bestätigend ,  oo  P  :  oo  P  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  92<>8',  f*  oo :  ]f^  oo  daselbst 
=  100^40',  ii^  00 :  iPoo  daselbst  =  134058'  (Verhältnifs 
der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,9634  :  1  :  0,8295). 

Nach  A.  Moitessier  (2)  sind  die  in  verschiedenen  bouhib. 
Arten  des  Genus  Solanum  (z.  B.  in  8.  nigrum,  8.  dutco' 
maray  8.  tuberosum)  enthaltenen  Basen,  welche  man  bisher 
für  identisch  gehalten  hat,  nach  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften merklich  verschieden.  Für  das  aus  8olanum  dtd- 
camara  dargestellte  Solanin  findet  Moitessier  die  Formel 
C4sHssNO]4.  Die  Salze  dieser  Base  sind  alle  amorph  und 
gummiartig,  weshalb  das  Aequivalent  derselben  durch  Un- 
tersuchung einiger  Abkömmlinge  festgestellt  wurde.  — 
Erhitzt  man  eine  alkoholische  Losung  von  Solanin  und 
Jodäthyl  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120^  und 
fallt  das  Product  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  Aethyl- 
solanin  als  eine  weifse,  anscheinend  amorphe  Masse,  die  aber 
unter  dem  Mikroscop  sich  als  aus  verfilzten  Krystallen  zu- 
sammengesetzt zeigt.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter 
und  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Der  ge- 
fundene Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  entspricht  der  For- 
mel C4eHsgN0M  =  C42H34(C4H5)NOi4.  Allc'  Salze  des 
Aethylsolanins  sind  gummiartig  und  leichtlöslich;  sie  sind 
sehr  giftig  und  wirken  wie  das  Solanin  selbst.  —  Das  Amyl- 
solanin,  C42Hs4(CioHii)NOi4,  in  derseioen  Weise  mit  Jod- 
amyl  dargestellt,  ist  dem  Aethylsolanin  für  sich  wie  in 
den  Salzen  sehr  ähnlich.  Eben  so  das  Aethylamylsolanin« 
C42H38(C4H5)(CioHn)NOi4,  wclchcs  durch  Einwirkung  von 


(1)  In  der  8.  19  angef.  Abhandl.  —   (2)  Compt.  reod.  XLIII,  978 ; 
Instit.  1856,  411;  Ana.  Gh.  Pharm.  Gl,  868;  Ghem.  Gentr.  1867,  124. 
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Jodatnyl   auf  Aethylsolanin  oder  von  Jodäthyl  auf  Amyl- 
jsolanin  erhalten  wird. 

coiebieiB.  j^^  Ob  erlin  (1)    versuchte  nach   dem   von   Geiger 

und  Hesse  angegebenen  Verfahren  die  Darstellung  des 
ColchicinSy  ohne  jedoch  ein  krystallisirbares  Product  erhal- 
ten zu  können.  Die  wässerige,  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  so  dargestellten  Colchi- 
cins  färbt  sich  jedoch ,  bis  zu  einem  gewissen  Punkt  con- 
centrirty  intensiv  gelb  und  giebt  dann  mit  Wasser  einen 
gelblichweifsen  Niederschlag,  welcher,  durch  Waschen  von 
färbenden  Materien  befreit,  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
ist  und  leicht  krystallisirt.  Bei  Anwendung  von  Salzsäure 
erhält  man  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  eine  reich- 
lichere Menge  des  krystallisirten  Productes,  welches  gepul- 
vert und  gewaschen  nach  dem  ersten  ümkrystallisiren  fast 
weifs  ist,  was  bei  dem  mit  Schwefelsäure  dargestellten 
Körper  nur  schwierig  zu  erreichen  ist  Dieser  kiystallini- 
sehe  Körper  ist  kein  Salz;  er  ist  neutral  und  durch  Re- 
agentien  lassen  sich  die  zu  seiner  Bereitung  verwendeten 
Säuren  darin  nicht  nachweisen.  Ob  erlin  nennt  ihn  6So/- 
chicmn^  da  er  von  dem  Colchicin  Geiger*s  und  Hesse's, 
welches  Oberlin  für  ein  complexes  Product  hält,  wesent- 
lich verschieden  ist.  Das  Colchicein  krystallisirt  in  perl- 
mutterglänzenden Lamellen;  obwohl  fast  unlöslich  in  Was- 
ser, ertheilt  es  demselben  doch,  besonders  in  der  Siedehitze, 
einen  bittefen  Geschmak;  der  in  der  Wärme  gelöste  An- 
theil  scheidet  sich  beim  Erkalten  sogleich  wieder  ab.  In 
Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Chloroform  ist  das  Colchicein 
leicht  löslich;  die  Lösungen  besitzen  einen  sehr  intensiven, 
bleibend  bitteren  Geschmack.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Colchiceins  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Platinchlorid,  ohne 
Bildung  eines  Niederschlags*    Reine   und  concentrirte  Sal- 


(1)  Compt  read.  XLUI,  1199;    J.  pham.  [8]  XXXI,  848;    J.  pr. 
Chem.  LXXI,  112;  ansföhrlieh  Ann.  cb.  phys.  [8]  L,  108. 


Organische  Basen.  540 

petersäure  löst  das  Colchicein  mit  zuerst  intensiv  gelbör  <'<»'«**«*»• 
Farbe,  die  aas  Violett  in  Dankelroth  und  Hellrotb  wieder 
in  Gelb  übergeht.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  bildet  eine' 
selbst  beim  Verdünnen  mit  Wasser  bleibende  gelbe  Lösung, 
in  welcher  beim  Stehen  braune  Flocken  sich  absetzen. 
Salzsäure  löst  es  mit  hellgelber  Farbe,  Essigsäure  bewirkt 
keine  Farbenänderung.  Das  Colchicein  ist  löslich  in  Am- 
moniak und  krystallisirt  daraus  beim  Verdunsten ;  es  ist 
auch  löslich  in  Kali,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün,  wird 
aber  weder  von  einfach-  oder  basisch -essigs.  Bleioxyd, 
noch  von  Salpeters.  Silberoxyd,  Quecksilberchlorid  oder 
Galläpfeltinctur  gefallt.  Mit  Baryt  scheint  sich  das  Col- 
chicein zu  verbinden,  sofern  gesättigte  Lösungen  von  Baryt- 
hydrat und  Colchicein  in  Holzgeist  sogleich  einen  volumi^ 
nösen  Niederschlag  geben,  der  sowohl  in  Holzgäst  als  in 
überschüssiger  Barytlösung  wieder  verschwindet.  An  der 
Luft  ist  das  Colchicein  unveränderlich;  es  zeigt  keine 
Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  schmilzt  bei  155^,  färbt  sich 
bei  etwa  200^  und  entwickelt  mit  Kali  erhitzt  ein  alkalisch 
reagirendes  Gas;  auch  mittelst  Kalium  läfst  sich  Stickstofi 
darin  nachweiseo. 

Oberlin  giebt  für   die  Zusammensetzung  des  Colchi- 

ceins  die  Zahlen  : 

berechnet 

Ct»HaaNO|,  gefunden 

Kohlenstoff     ....    62,88  62,669                                                                1 

WaMentoff    ....      6,60  6,560 

Stickstoff 4,19  4,298 

Sauerstoff 26,88  .     26,478 

Durch  nachstehende  Versuche  glaubt  Oberlin  die 
Präexistenz  des  Colchiceins  in  den  Samen  der  Herbstzeit- 
lose nachgewiesen  zu  haben.  Löst  man  das  alkoholische 
Extract  der  Samen,  nach  vorheriger  Entfernung  des  Oels 
und  stärkmehlartiger  Materie ,  in '  Alkohol ,  entfärbt  mit 
Kohle,  filtrirt,  behandelt  die  Kohle  wiederholt  kochend  mit 
Alkohol  und  destillirt  die  vereinigten  Auszüge,  so  erhält 
man  einen  Syrup,  dessen  wässerige  Lösung  beim  Ansäuern 
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ookudm.  Qiji  ^i^  verdännter  Schwefelsäure  einen  flockigen  Nieder- 
schlag giebt ;  in  dem  Filtrat  entsteht  nach  einigen  Wochen 
^ine  warzige  Erystallisation  von  Colcbioem.  In  der  Mutter« 
lauge,  woraus  sich  das  Colchicein  abgeschieden  hatte»  suchte 
Oberlin  vergeblich  nach  Zucker;  er  fand  nur  eine  in 
Wasser  unlösliche,  aber  in  Alkalien,  in  Aether  und  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche  harzige  Substanz,  welche  von  Sal- 
petersäure wie  von  Ammoniak  mit  intensiv  rother  Farbe 
aufgenommen  wurde. 

Nach  Versuchen  von  Schroff  (1)  tödtetnach  Oeiger 
und  Hesse  dargestelltes  Colchicin  in  der  Gabe  von  0,10 
Grm.  ein  Kaninchen  in  12  bis  18  Stunden,  in  stärkeren 
Dosen  nach  7  bis  8  Stunden.  Vs  Grm.  Colchicein  bewirkt, 
wie  Oberlin  an  einer  Stelle  (2)  angiebt,  in  den  Magen 
eingespritzt  nur  vorübergehende  Zufalle,  aber  nicht  den 
Tod ;  nach  einer  Angabe  desselben  an  einer  anderen  Stelle  (3) 
bewirkt  es  in  derselben  Weise  angewendet  in  der  Dose 
von  0,01  Grm.  den  Tod,  nach  10  bis  12  Stunden  in  der 
Dose  von  0,05  Grm.  vollständige  Paralyse  der  Glieder  und 
den  Tod  nach  wenigen  Minuten. 

Tftxi..  H.  Lucas  (4)  giebt  an,  durch  Behandlung  von  3  Pfund 

der  Blätter  des  Eibenbaumes  (Taxiu  baccata)  nach  dem 
Verfahren  von  Stas  3  Gran  eines  weifslichen,  nicht  krj- 
stallinischen  Pulvers  erhalten  zu  haben,  welches  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren  löst  und 
aus  letzterer  Lösung  durch  Alkalien  in  weifsen  voluminösen 
Flocken  gefallt  wird.  Es  wird  durch  Gerbsäure  und  Jod- 
tinctur,  aber  nicht  durch  Platinchlorid  gefallt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  purpurrother  Farbe.  Lucas 
nennt  diese  Substanz,  deren  Eigenthümlichkeit  noch  der 
Bestätigung  bedarf,  Toxin. 


(1)  Oesterr.  Zeitachr.  f.  pract  Heilkunde,  Juni  1866.  —  (8)  Ann. 
oh.  phys.  [8]  L,  114.  —  (8)  Compt  rend.  XLTII,  1809.  —  (4)  Areh. 
Pharm.  [8]  LXXXV,  146. 
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Langlois  hatte  bei  früheren  Versnchen  (1)  gefunden» 
daüs  frisch  gefälltes,  in  Wasser  suspendirtes  Chinin  und 
CinchoDin  beim  Einleiten  von  kohlens.  Gas  sich  auflösen 
und  dafs  aus  dieser  Lösung  nur  das  Chinin,  nicht  aber  das 
Cinchonin  als  kohlens.  Salz  beim  Stehen  auskrystallisire. 
Bei  weiteren  Versuchen  über  die  Existenz  kohlens.  Salze 
von  organischen  Basen  fand  Langlois(2),  dafs  auch  frisch 
gefälltes,  in  Wasser  suspendirtes  Morphin  beim  Einleiten 
von  Kohlensäure  sich  auflöst,  welche  Lösung  aber,  bei  0^ 
der  Luft  ausgesetzt,  bald  Krystalle  von  reinem  Morphin 
absetzt.  Strychnin  und  Brucin  verhielten  sich  ebenso.  Aus 
der  Lösung  von  Veratrin  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
schied  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  aus  durchsich- 
tigen kleinen  Erystallen  bestehende  Haut  ab,  welche  Kry- 
stalle Kohlensäure  enthielten,  die  sie  indessen  schon  beim 
Trocknen  an  der  Luft  verloren.  Nach  Langlois  sind  die 
von  ihm  untersuchten  Pflanzenbasen  im  Allgemeinen  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  löslicher,  als  in  reinem,  aber 
beim  Entweichen  der  Kohlensäure  scheiden  sich  die  meisten 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  475.  —  (2)  Ann.  eh.  phj0.  [S]  XLVIII, 
502;  Ann.  Gh.  Pharm.  C,  874;  Chem.  Centr.  1857,  145.  —  Langlois 
hat  aach  das  Verhalteo  einiger  anorganischen  Basen,  welche  sur 
Kohlensäare  nur  geringe  Verwandtschaft  haben ,  untersucht.  Er  bestä- 
tigt, dafs  frisch  geiSUte,  in  Wasser  vertheilte  Thonerde  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  sich  weder  löst,  noch  mit  der  Säure  verbindet. 
Dem  aus  einem  Thonerdesals  durch  kohlens.  Alkali  erhaltenen  Nieder- 
schlag lasse  sich  durch  Waschen  twar  alles  Alkali  entsiehen ,  aber  er 
enthalte  stets  noch  Kohlensäure;  die  bei  100*  die  Kohlensäare  verlle* 
rendc  Verbindung  enthalte  48,80  pG.  Thonerde,  7,72  Kohlensäure  und 
48,48  Wasser,  entsprechend  der  Formel  3  (A1,0, ,  CO,)  +  5  (Al,Os, 
S  HO)  (vgl.  H.  Rose,  Jahresber.  f.  1854,  297).  Ebenso  enthalte  der 
durch  kohlens.  Alkali  aus  einem  Eisenoijdsals  gefällte  Niederschlag  nach 
völligem  Auswaschen  noch  Kohlensäure,  bei  100*  getrocknet  88,47  pG. 
Eisenoxyd,  10,17  Wasser  und  1,36  Kohlensäure,  welche  letztere  bei  165* 
entweiche.  Der  aus  einem  neutralen  Ghromozydsalz  durch  ein  kohlens. 
Alkali  erhaltene  Niederschlag  bestehe  bei  100*  getrocknet  aus  67,43  pG. 
Ghromoxyd,  10,51  Kohlensäure  und  22,06  Wasser  =  Gr»0|,  CO,  -f 
Gr,0«»  6  HO;  er  gebe  die  Kohlensäure  ebenfalls  bei  165*  ab. 
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im  freien  Zagtande  ans  and  nor  das  Chinin  and  Veratrin 
als  kohlens.  Salze»  von  welchen  indessen  nor  das  Chinin- 
salz sich  anzersetzt  trocknen  läfst.  Dnrch  Zersetzang  von 
Salzen  der  Pflanzenbasen  mit  kohlens.  Alkalien  erhalte  man 
stets  nar  eine  Aasscheidang  der  reinen,  nicht  mit  Eohlen- 
säare  verbundenen  Basen.  —  Ueber  die  verwandten  Ver- 
suche von  How  vergl.  Jahresber.  f.  1854,  Ö18. 
ohior««d.  J.  Galletly(l)  hat  folgende  Verbindungen  von  Chlor- 

peiMiM.  cadmium  mit  den  salzs.  Salzen  organischer  Basen  näher 
untersucht.  Ihre  Existenz  war  schon  von  C.  G.  Williams  (2) 
angedeutet 

Lntidinsals  =  0t4H,N,  HCl  +  8  Cdd.     Sehr  leieht  lödiehe  federige 

Erystalle. 
Nicotinsals  =  C,oHuN„  2  HCl  +  5  CdCl.    Krystallisirbar. 
TolQidinsalz  »  2  (Ci  AN ,   HCl)  +  8  GdCl  +  2  HO.     Leicht  löe- 

liehe  Schuppen. 
MorphinuUse  =  Cg^HitNO« ,  Ha  +  7  OdOl  +  4  HO  und  G,4H|,N0«, 

HCl  +  2  CMCl  +  6  HO. 
Piperin8alz  =  C«sH,<N,0,o,  2HGl+9GdGl  +  6Hp.  Strohgelbe  Nadeki. 
CinchoniiiMls  =  04oH,«N,Os,  HCl  +  CdCl  -f  HO. 
Strychninsalz    =    C^sH^NsO«,   HCl  +  OdCl.      Wenig    in    Wasser 

löslich. 
Das  Narkotinsals  ist  eine  halbkrystallinische  wenig  lösliche  Masse. 


Alkohol  • 
«ad  dahi  n 


üeber  das  Geschichtliche  der  Untersuchungen!  welche 
eehs^rrs« J!  die  Verbindungen  von  Alkoholradicalen  mit  Metallen  be- 
flr TonTi. treflPen  (3),  sind  weitere  Veröffentlichungen  von  Frank- 
uIf*St"iii.land  (4)  und  von  Löwig  (5)  gemacht  worden. 

Die  Darstellung  des  Cadmiumäthyls  durch  Einwirkung 


ft«b7i.     von  Cadmium  auf  Jodäthyl  war  von   Schüler   (6)  ohne 
Erfolg  versucht  worden.    Nach  Sonnenschein  (7)  wird 


(1)  Ans  Bdinb.  new  phÜ.  Jonrn.  IV,  94  in  Chem.  Centr.  1866,  606. 
—  (2)  Jahresber.  t  1856,  551.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  488;  f. 
1866,  576.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XdX,  883.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CI,  876.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  487.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  169. 
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Cadminmäthyl  bei  Einwirkung  der  S.  393  besprochenen 
Legirang  von  Cadmium  nnd  Natrium  auf  Jodäthyl  gebildet; 
bei  dem  Erhitzen  beider  Substanzen  in  einer  zugeschmolze- 
nen Röhre  bildete  sich  nach  einiger  Zeit  eine  weifse  kry- 
stallinische  Masse»  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Jodäthyl 
löslich  war  und  äufserst  durchdringend  unangenehm,  an 
Moschus  erinnernd  roch;  genauer  wurde  diese  Verbindung, 
und  in  wie  fern  sie  Cadmiumäthyl  enthalte,  nicht  unter- 
sucht  —  Auf  dem  von  Schüler  versuchten  Wege  hat 
Wanklyn  (1)  Resultate  erhalten,  welche  die  Bildung  von 
Cadminmäthyl  darthun,  obschon  sich  diese  Verbindung  nicht 
im  reineren  Zustand  erhalten  liefs.  Als  dünnes  Cadmium- 
blech  mit  dem  halben  Gewichte  Jodäthyl,  welches  in  dem 
gleichen  Volum  Aether  gelöst  war,  nach  Frankland's 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Zinkäthyls  (2)  in  einem  ver- 
schlossenen Gefafse  während  30  Stunden  auf  130  bis  100<> 
erhitzt  und  das  Product  (bei  dem  Oefihen  des  Gefafses  ent- 
wich viel  Gas)  bei  Abschlufs  der  Luft  der  Destillation  un- 
terworfen wurde,  ging  nach  dem  Ueberdestilliren  des  Aethers 
und  unzersetzten  Jodäthyls  bei  180  bis  220^  eine  farblose 
Flüssigkeit  über  (3),  die  an  der  Luft  weifse  nnd  dann 
braune  Dämpfe  ansstiefs  und  zuletzt  sich  unter  Bildung 
eines  braunen  Rauchs  entzündete,  an  Zinkäthyl  erinnernd 
roch ,  und  durch  Wasser  unter  Aufbrausen  und  Bildung 
eines  weifsen  Niederschlags  zersetzt  wurde;  diese  Flüssig- 
keit enthielt  36,8  pG.  Cadmium,  während  die  reine  Ver- 
bindung CdCiH«  65,9  pO.  enthalten  müfste.  Bei  einem 
wiederholten  Versuch,  wo  das  Cadmium  mit  Jodäthyl  und 
Aether  während  2  bis  3  Tagen  auf  125®  erhitzt  wurd^ 
ging  bei  d€v  Rectification  des  über  170®  Ueberdestillirten 
bei  95  bis  165®  (ein  constanter  Siedepunkt  zeigte  sich,  nicht) 


(1)  Ohem.  Soc.  Qa.  J.  IX,  198 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  2B2 ; 
Chem.  Centr.  1856,  948.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  577.  ^  (8)  Der 
R&ckstand  enthielt  aufser  dem  überschüssig  angewendeten  Cadmium  ein 
graues  Polver,  das  an  siedendes  Wasser  Jodcadmiam  abgab. 
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eine  an  der  Luft  nur  schwach  rauchende  und  sich  oicht 
entzündende  Flüssigkeit  über,  während  der  Rückstand  aus« 
geschiedenes  metallisches  Oadmium  enthielt.  Bei  einem 
Versuche,  wo  Oadmium,  Jodäthyl  und  Aether  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  auf  100®  erhitzt 
wurden,  zeigte  sich  erst  nach  mehreren  Stunden  Einwirkung 
und  dann  schied  sich  ein  krystallinisches  Pulver  aus;  b« 
dem  Oeffnen  der  Röhre  rauchte  der  Inhalt  derselben  nicht ; 
das  krystallinische  Pulver  wurde  bei  Einwirkung  der  Luft 
heifs  und  brauste  mit  Wasser  auf,  unter  Abscheidung  eines 
in  Säuren  löslichen  Niederschlags.  Wanklyn  glaubt,  bei 
der  Einwirkung  von  Cadmium  auf  Jodäthyl  bUde  sich  eine 
Verbindung  von  Jodcadmium  mit  Cadmiumäthyl ,  und  das 
letztere  werde  schon  bei  dem  Abdestilliren  aus  dieser  Ver- 
bindung zum  grofsen  Theil  zersetzt. 

zinnätiiji.  Frankland  (1)  hat  untersuch nngen  angestellt  über 

die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Stickoxyd.  Zinkäthyl, 
für  sich  oder  in  Aether  gelöst  zu  trockenem  Stickoxydgas 
gebracht,  absorbirt  dieses  Gas  langsam  aber  vollständig  und 
allmälig  in  grofser  Menge,  unter  BUdung  einer  krystalli- 
nischen  Substanz.  Frankland  beschleunigte  die  Bildung 
der  letzteren  Verbindung,  indem  er  in  einem  besonders  zu 
diesem  Zwecke  construirten  Apparat,  in  welchen  eine 
ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  gebracht  war,  trockenes 
Stickgas  bis  zu  einem  Druck  von  etwa  20  Atmosphären 
verdichtete,  die  Absorption  dann  durch  Schütteln  begünstigte, 
neue  Mengen  Stickoxydgas  einpumpte,  u.  s.  w.  Die  hierbei 
sich  bildende  weifse  Ejrystallmasse  ist  eine  Verbindung  des 
Zinksalzes  einer  als  Dinitroäthyhäure  bezeichneten  Säure  mit 
Zinkäthyl  =  CaHsZuN^O«  +  C4H5Zn  (entstanden  aus 
2  CaHsZu  4~  ^  NOs).    Diese  Verbindung  läfst  sich  durch 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIZ,  342 ;  im  Aosz.  J.  pr.  Ghem.  LXX,  70  ; 
Chem.  Centr.  1856,  881;  Ann>  ch.  pbjs.  [3]  XLIX,  103;  Arch.  ph.  naC 
XXXIII,  149;  Chem.  Gaz.  1856,  438;  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  379;  Inatit 
1857,  226. 
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Ueberleiten  von  trockener  EohlenBänre  bei  90<>  vom  an-  «""^^ 
hängenden  Aether  befreien ;  sie  schmilzt  bei  100^  schäumt 
dabei  anf  und  beginnt  langsam  Gas  zu  entwickeln ;  bei  180^  - 
färbt  sie  sich  dunkler  und  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung 
einer  geringen  Menge  einer  überdestillirenden  stark  alka- 
lischen gelblichen  Flüssigkeit  und  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure,  ölbildendem  Gas,  Aelhyl Wasserstoff;  Stickstoff  und 
Stickoxydul;  sie  löst  sich  in  Aether  und  krjstallisirt 
aus  dieser  Lösung  in  farblosen  rhombischen  Bürjstallen;  sie 
zieht  den  Sauerstoff  der  Luft  heftig  an,  so  dafs  etwas  er- 
heblichere Mengen  sich  an  der  Luft  entzünden,  und  wird 
durch  wasserfreien  Alkohol  und  durch  Wasser  augenblick- 
lich zersetzt.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  wird  Aethyl- 
wasserstoff  entwickelt,  und  eine  alkalisch  reagirende,  bitter 
schmeckende  milchige  Flüssigkeit  entsteht,  welche  basisches 
dinitroäthyls.  Zinkoxyd,  C4H5ZnN904  +  ZnO,  enthält. 
(Basisches  dinitroäthyls.  Zinkoxyd  entsteht  auch,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Alkohol,  bei  Einwirkung  von  Wasser 
auf  die,  neutrales  dinitroäthyls.  Zinkoxyd  und  Aethyloxyd- 
Zinkoxyd  enthaltende  Masse,  zu  welcher  die  Verbindung 
von  dinitroäthyls.  Zinkoxyd  und  Zinkäthyl  in  trockener  Luft 
wird.)  Wird  durch  die  das  basische  dinitroäthyls.  Zinkoxyd 
enthaltende  Flüssigkeit  ein  Strom  von  Kohlensäure  geleitet, 
so  scheidet  sich  kohlens.  Zinkoxyd  aus  und  das  Filtrat  giebt, 
bei  100^  stark  concentrirt,  das  neutrale  dinitroäthyls.  Zink- 
oxyd in  Form  einer  weifsen  strahlig-krystallinischen  Masse» 
die  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2  C4H5ZnNa04  +  HO  hat.  Dieses  Salz  schmilzt  bei  100<» 
und  wird  dabei  allmälig  wasserfrei;  es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  in  Alkohol;  rasch  an  der  Luft  auf  300<^  er- 
hitzt entzündet  es  sich  und  verbrennt  es  mit  bläulichgrüner 
Flamme.  Die  Dinitroäthylsäure  kann  im  freien  Zustande 
durch  Zersetzung  des  Zinksalzes  mittelst  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  nachherige  Destillation  im  leeren  Raum,  oder 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure  , 
erhalten  werden;  sie  ist  sehr  wenig  beständig  und  zersetzt 
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EiAkitbji.  gich  selbst  in  verdünnter  Löaunf;  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur allmälig  (i);  sie  röthet  Lackmus,  schmeckt  sauer 
und  riecht  stechend.  —  Ihre  Salze  sind  alle  löslich  in  Was- 
ser und  fai  Alkohol,  und  die  meisten  von  ihnen  krystalli- 
siren  ziemlich  schwierig;  alle  werden  durch  concentrirte 
Salpetersäure  mit  Heftigkeit  und  auch  durch  verdünnte 
unter  Zerstörung  der  Dinitroäthylsäure  zersetzt;  alle  schmel- 
zen bei  einer  nur  wenig  über  100^  liegenden  Temperatur; 
die  mit  Eali,  JNfatron,  Kalk  und  Baryt  gebildeten  Salze  ver- 
puffen noch  weit  unter  der  Rothglühhitze  explosionsartig« 
Durch  Zersetzen  des  Zinksalzes  mittelst  Baryt  oder  Ealk, 
Ausfallen  der  überschüssig  zugesetzten  alkalischen  Erde 
mittelst  Kohlensäure  und  Concentriren  des  Filtrats  wurde 
das  Barytsalz  als  eine  gummiartige  Masse  erhalten,  das 
Ealksalz  in  seideartigen  Nadeln,  die  3  Aeq.  Wasser  ent- 
halten, von  welchen  2  bei  100^  ausgetrieben  werden.  Das 
Silbersalz,  erhalten  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit 
schwefeis.  Silberoxyd,  krystallisirt  in  leichten  Blättchen  und 
zersetzt  sich  selbst  bei  Zutritt  von  nur  wenig  Licht  sehr 
rasch;  ein  wenig  losliches  Doppelsalz  von  dinitroäthyls.  und 
Salpeters.  Silberoxyd  scheidet  sich  bei  der  Mischung  der 
concentrirten  Lösungen  von  dinitroäthyls.  Zinkoxyd  und 
Salpeters.  Silberoxyd  in  kry stallinischen  Körnern,C4H5  AgN^O« 
-|-  AgNOe,  ab.  Durch  Zersetzung  des  dbitroäthyls.  Baryts 
mittelst  schwefeis.  Eupferoxyds  wird  eine  purpurfarbige 
Lösung  erhalten,  die  beim  Verdunsten  im  leeren  Raum 
eben  so  gefärbte  dünne  vierseitige  Prismen  von  dinitroäthyls. 
Kupferoxyd,  2  CAH^OuNjOi  -|-  HO,  giebt.  Das  Magnesia- 
salz wurde  durch  Zersetzen  des  Zinksalzes  mit  caustischer 
Magnesia,  Erhitzen  bis  zum  Sieden  und  Concentriren  des 


(1)  Als  kryitalliflirter  dinitroäthyls.  Kalk  durch  alimälig  sotret^nde 
eo&centrirte  Bchwefels&ure  xersetct  wnrde,  fanden  sich  als  flössige  nnd 
feste  Zersetsnngsprodacte  Schwefels.  Kalk ,  ätherschwefels.  Kalk  and 
Schwefels.  Ammoniak  oder  schwefeis.  Aethylamin;  die  gasförmigen  Zer- 
setsnngsprodacte enthielten  Stickoxyd,  Ölbildendes  Gas ,  Stickozydnl  and 
Stickstoff. 
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Filtrats  in  körnigen  Erystallen  erhalten,  die  bei  lOO*  schmel-  ««"«»vi. 
zen  and  zu  einer  amorphen  Masse  eintrocknen ;  letztere  ist 
das  wasserfreie  Salz.  Das  Natronsalz,  erhalten  durch  Zer- 
setzung des  Ealksalzes  mittelst  kohlens.  Natrons,  Eindampfen 
zur  Trockene  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol, 
bildet  wasserfreie  kleine  Erystallschuppen.  Versuche,  das 
dinitroäthyls.  Aethyloxyd  darzustellen,  hatten  nur  unvoll- 
ständigen Erfolg;  bei  Destillation  des  Ealksalzes  mit  äther- 
schwefels.  Eali  geht  Alkohol  nebst  einer  sehr  geringen 
Menge  einer  ätherartig  riechenden  Flüssigkeit  über,  die  sich 
in  Wasser  löst  und  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  in  öligen 
Tropfen  abscheidet 

Zinkmethyl  absorbirt  das  Stickoxydgas  viel  langsamer,  «»»'«■»•«»»y»- 
als  Zinkäthyl;  es  bildet  sich  eine  Verbindung  des  Zinksalzes 
der  Dimtromethyhäure  mit  Zinkmethyl,  CjHsZnNgOi  -\- 
CsH^Zn,  welche  sich  der  oben  beschriebenen  vom  Zink- 
äthyl sich  ableitenden  Verbindung  ganz  ähnlich  verhält  und 
in  derselben  Weise  bei  Zersetzung  durch  Wasser  basisches 
dinitromethyls.  Zinkoxyd  und  bei  Zersetzung  des  letzteren 
durch  Eohlensäure  neutrales  dinitromethyls.  Zinkoxyd  giebt ; 
letzteres  bildet  kleine  Erystalle,  bei  lOO«  C8HsZnN204  +  HO. 
Das  Natronsalz,  aus  diesem  Zinksalz  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  dinitroäthyls.  Natron  dargestellt,  bildet  Erystalle, 
die  bei  100^  getrocknet  noch  2  HO  zu  enthalten  schienen; 
es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  brennt 
bei  dem  Erhitzen  mit  Heftigkeit  ab. 

Frankland  bespricht  noch,  welche  Constitution  für 
die  Dinitroäthylsäure  und  die  Dinitromethylsäure  anzuneh- 
men sei.  Unter  Anerkennung,  dafs  in  dieser  Beziehung  ein 
sichereres  Resultat  noch  nicht  zu  erreichen  ist,  betrachtet  er 
es  als  das  Wahrscheinlichste,  die  wasserfrei  gedachten  Säu- 
ren, C4HsNsOs  und  CsHsN^O),  seien  als  salpetrige  Säure 
NO)  zu  betrachten,  in  welcher  1  O  durch  CnHn+i  und  , 
1  O  durch  NO9  ersetzt  sei. 

Ueber  Wolframmethyl  vgl.  S.  373.  woifr«»- 

mvtbjrl. 
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T.iiumrthyi.  Jod-Tellurmethyl  ( 1 )  kry stallisirt  nach  K  e  f  e  i:  b  t  e  i  n  (2) 
monoklinometrischy  mit  den  Flächen  (oo  Poo)  (vorherrschend) 
.  oo  P  oo.  +  P  .  +  P  2  •  0  P ,  dem  Verhaltnifs  der  Orthodi». 
gonale  zur  Elinodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0,6252 : 1 : 1,0830, 
dem  Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  ==  79^7',  und  den 
Neigungen  -j-  P  :  -f-  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  86*44',  +  P2:  +  P2  =  124^12',ooPoo:  +  P=  122*55', 
ooPoo  :  +  P  2  =  134«23'. 

Chloroform.  Hcintz  (3)  kam  bei  der  Untersuchung,  wie  sich  das 

Chloroform  zu  anderen  Körpern  und  namentlich  zum  Ammo- 
niak in  höherer  Temperatur  verhält,  zu  folgenden  Resul- 
taten. Natrium  kann  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit 
Chloroform  bis  200^  erhitzt  werden,' ohne  darauf  zersetzend 
einzuwirken.  Ameisens.  Bleioxyd  wirkt  auf  Chloroform  bei 
einer  Temperatur,  bei  der  es  bei  Abwesenheit  des  letzteren 
noch  nicht  zersetzt  wird,  nicht  ein  (bei  190^  zersetzt  sich 
das  ameisens.  Bleioxyd  bei  Sauerstoffabschlufs  langsam  zu 
Blei,  Kohlensäure  und  Wasserstoff;  PbO,  CsHO,  =  2  CO, 
+  H  -f-  Pb).  Bei  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas 
zersetzt  sich  der  Dampf  des  Chloroforms  erst  bei  einer  der 
Rothglühhitze  nahe  liegenden  Temperatur,  unter  Bildung 
von  Chlorammonium  und  Cyanammonium ;  bei  allzuhoch 
gesteigerter  Temperatur  setzt  sich  eine  braune  Substanz  ab, 
wohl  aus  dem  Cyanammonium  entstandenes  Paracyan,  Bei 
längerem  Erhitzen  von  wässerigem  Ammoniak  mit  Chloro- 
form bis  gegen  180<^  bildet  sich  kein  Cyanammonium,  son- 
dern nur  ameisens.  Ammoniak  neben  Chlorammonium.  Bei 
längerem  Erhitzen  der  Lösung  von  Ammoniak  in  wasser- 
freiem Alkohol  mit  Chloroform  auf  180  bis  190^  kann  sich 
neben  viel  Cyanammonium  auch  etwas  ameisens.  Ammoniak 
bilden;   manchmal  entsteht   keins    von    beiden,   aber  eine 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  693  f.  ~  (2)  In  der  S.  19  angef.  Ab- 
bandl.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XGVIII,  263;  im  Ansz.  Berl.  Acad.  Ber.  1866» 
161;  Ann.  Ob.  Phann.  C,  869;  J.  pr.  Cbem.  LXVIII,  67;  Cbem.  Centr. 
1866,  860. 
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gröfsere  Menge  einer  braunen ,  im  Wesentlichen  wohl  aus 
Poracyan  bestehenden  Masse  (die  gleichzeitige  Bildung  von 
Aethylamin  ist  unabhängig  von  der  Anwesenheit  des  Chloro- 
forms und  nur  durch  die  des  Alkohols  und  Ammoniaks 
bedingt). 

Hnmbert  (1)  machte  Mittheilnng  über  die  Färbung,  Jodoform. 
welche  die  Lösung  des  Jodoforms  in  Schwefelkohlenstoff  an 
dem  Lichte  durch  das  Freiwerden  von  Jod  erleidet;  letzteres 
wird  durch  Kupfer  oder  Quecksilber»  nicht  durch  Eisen» 
der  Lösung  entzogen.  Läfst  man  das  Sonnenlicht  auf  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Jodoform  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Quecksilber  einwirken,  so  bildet  sich  nach 
Humbert  auch  ein  aus  der  Lösung  in  Schwefelkohlen- 
stoff in  feinen  weifsen  Nadeln  krystallisirender,  leicht  schmel- 
zender und  rasch  sich  verflüchtigender  Körper. 

Dubrunfaut  (2)  hat  einen  Aufsatz  über  die  bei  der    Aikohoi. 
Alkoholbildung  (Weingährung)  hervorgebrachte  Wärme  und 
mechanische  Leistung  veröffentlicht. 

Nach  Berthelot  (3)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Baryt  auf  vollkommen  wasserfreien  Alkohol  eine  Verbin- 
dung, die  der  schon  länger  bekannten  des  Baryts  mit  Holz- 
geist (BaOy  CsH^Oa)  analog  ist.  Entwässerter  Baryt  zer- 
föllt  in  käuflichem  s.  g.  absoluten  Alkohol»  aber  die  nach 
1  oder  2  Tagen  bei  Abschlufs  der  atmosphärischen  Feuch- 
tigkeit abfiltrirte  Flüssigkeit  hält  nur  etwa  ^^jf^  an  Baryt 
gelöst.  Wird  zu  dieser  Flüssigkeit  abermals  entwässerter 
Baryt  gesetzt,  so  zerfallt  dieser  in  8  bis  10  Stunden,  und 
die  gelbliche  Flüssigkeit  enthält  nun  in  10  CC.  0,77  Grm. 
Baryt  gelöst.    Diese   Lösung  giebt   auf  Zusatz  von  wenig 


(1)  J.  pbann.  [8]  XXIX,  862;  Ohem.  Centr.  1856,  619.  —  (2)0ompt. 
reod.  XLn,  946;  Instit.  1866,  189;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  448.  —  (8)  Ann. 
ch.phy8.  [S]  XLVI,  180;  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVni,  180;  J.  pr.  Chem. 
LXVni,  190;  Chem.  Centr.  1856,  887.  Knhlmanns  frühere  Angaben 
Über  eine  krTstallisirbare  Verbindung  des  Baryts  mit  Alkohol  vgl.  Ann. 
Ch.  Pharm.  XXXIII,  104. 


580  Orgftniseh«  Gbemi«. 

▲ikohoL  \^agser  einen  reichlichen»  in  mehr  Wasser  sich  wieder 
lösenden  Niederschlag;  bei  dem  Kochen  jener  Lösung 
scheidet  sich  ein  körniger ,  bei  dem  Erkalten  sich  wieder 
lösender  Niederschlag  aus,  welcher  im  leeren  Räume  ge- 
trocknet BaO»  CAÜeOs  zu  sein  scheine. 

Debus  (1)  hat  die  Oxydationsproducte  des  Alkohols 
durch  Salpetersäure  untersucht.  —  Berzelius'  Angabe,  bei 
der  Zersetzung  des  salpetrigs.  Aethyls  bei  der  Gegenwart 
von  Wasser »  Kalkwasser  oder  einer  Lösung  von  schwefeis« 
Eisenoxydul  entstehe  u.  a.  Aepfelsäure,  fand  sich  nicht  be- 
stätigt Auch  die  saure  Flüssigkeit »  aus  welcher  nach 
Black 's  Methode  der  Salpeteräther  abgeschieden  wird, 
enthält  keine  Aepfelsäure,  wohl  aber  eine  andere  eigen- 
thümlicH^,  als  QlyoocyUäure  bezeichnete  Säure.  Zur  Dar- 
stellung der  letzteren  giefst  man  in  eine  etwa  \\  Pfiind 
Wasser  fassende  schmale  und  hohe  Flasche  220  Grm.  80pro- 
centigen  Alkohol,  darunter  mittelst  eines  fein  ausgezogenen 
Trichters  100  Grm.  Wasser  und  darunter  200  Grm.  rothe 
rauchende  Salpetersäure,  so  dafs  die  drei  Flüssigkeiten  mög- 
lichst ungemischt  über  einander  geschichtet  bleiben ,  und 
läfst  das  Ganze  mit  einer  in  Wasser  tauchenden  Gasent- 
wickelungsröhre  versehen  bei  20  bis  22<>  6  bis  8  Tage  lang 
ruhig  stehen,  bis  vollkommene  Mischung  und  Verflüchtigang 
des  gebildeten  salpetrigs.  Aethyls  eingetreten  ist.  Die  rück- 
ständige Flüssigkeit,  welche  Salpetersäure,  Essigsäure,  Amei- 
sensäure, Aetherarten,  Aldehyde,  Glycolsäure  und  Glyoxyl- 
säure  enthält,  wird  in  Portionen  von  20  bis  30  Grm.  auf  dem 
Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  abgedampft;  die  Rückstände, 
welche  Oxalsäure,  Glycolsäure,  Glyoxylsäure  und  weniger 
flüchtige  Aldehyde  enthalten,  werden  in  wenig  Wasser  ge- 
löst und  die  vereinigte  Lösung  mit  Ejreide  neutralisirt;  die 
neutrale  Lösung   wird   mit   dem   gleichen  Volum  Alkohol 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  1;  Phil.  Mag.  [4]  XII,  861;  im  Anas.  J.pr. 
Chem.  LXX,  180;  Ghem.  Centr.  1866,  899;  Ann.  eh.  phyt.  [8]  XLIX, 
216. 
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gemischt,  und  der  hierbei  entsteheode  Niederschlag  von  ^i^h*i- 
Kalksalzen  (die  überstehende  Flüssigkeit  enthSlt  neben 
glycols.  Kalk  eine  aldehydartige  Substanz)  nach  dem  Aas« 
pressen  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  Aus  dem  was* 
serigen  Auszug  krystallisirt  glyoxjls.  Kalk  pnd  eine  weitere 
Menge  dieses  Salzes  kann  durch  Concentriren  der  Mutter- 
lauge erhalten  werden.  Die  späteren  Mutterlaugen  geben 
ein  Doppelsalz  von  glyozyls.  und  glycols.  Kalk,  und  die 
letzten  Mutterlaugen  enthalten  glycols.  Kalk.  —  Der  glyoxyls. 
Kalk  krystallisirt  in  dünnen  Nadeln  oder  harten  prismati- 
schen Krystallen  CAHsCaOg;  er  kann  auf  160  bis  170<^  ohne 
Gewichtsverlust  erhitzt  werden,  wird  aber  bei  180^  unter 
Entwickelung  von  Wasser  und  Kohlensäure  und  Bildung 
von  oxals.,  glycols.  und  kohlens.  Kalk  nebst  einer  tiarzarti- 
gen  Substanz  zersetzt;  er  löst  sich  bei  S^  in  der  177fachen 
Menge  Wasser.  Die  Lösung  des  glyoxyls.  Kalks  wird 
durch  Salpeters.  Baryt,  Kupferchlorid  und  Salpeters.  Silber 
nicht  gefällt  (das  letztere  wird  aber  in  der  Wärme  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels  reducirt);  sie  giebt  mit  essigs. 
Bleioxyd  einen  krystallinischen ,  in  Essigsäure  leicht  lös- 
lichen Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Kalkwasser  giebt  sie 
einen  weifsen  Niederschlag  eines  basischen  Salzes,  das  in 
der  Kälte  durch  Kohlensäure  zu  kohlens.  Kalk  und  glyoxyls. 
Kalk  CAHsCaOg  zerlegt  wird,  aber  in  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  allmälig,  bei  dem  Sieden  rasch  zu  oxals. 
und  glycols.  Kalk  zersetzt  wird  (2  CfHaGaOg  +  CaO,  HO 
=  CACajOg  +  C4HsCaOe  +  4  HO).  Das  Doppelsalz  von 
glyoxyls.  und  glycols.  Kalk,  welches  in  den  Muterlaugen 
von  der  Darstellung  des  glyoxyls.  Kalks  enthalten  ist,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  seine  warm  gesättigte  Lösung 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Gallerte,  die  nach 
einigen  Tagen  zu  einem  undeutlich  krystallinischen  Pulver  zu« 
sammenfallt;  letzteres  scheint  bei  120^  getrocknet  2  CiHsCaOs 
+  CAHjCaOe  -}•  2  HO  zu  sein  und  lufttrocken  noch  3  Aeq. 
HO  mehr  zu  enthalten.  —  Die  freie  Glyoxylsäure  wurde 
durch  Ausfallen  des  Kalks  aus  der  Lösung  des  Kalksalzes 

J«br«»berielit  f.  186«.  3g 
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▲ikohoL  mittelst  Oxalsäure  und  Eiodampfen  der  Lösung  im  leeren 
Räume  als  ein  zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  g^ 
farbter  Syrup  erhalten,  der  sich  in  Wasser  leicht  löst;  die 
saure  Lösung  zerlegt  kohlens.  Salze,  neutralisirt  starke  Ba- 
sen  und  löst  Si|||eroxyd  unter  gleichzeitiger  Beduction  eines 
Theils  desselben.  Wässerige  Gljoxylsänre  läfst  bei  100^ 
mit  den  Wasserdämpfen  unveränderte  Glyoxylsäure  über- 
destilliren;  die  syrupdicke  Säure  stö&t  bei  dem  Erhitzen 
saure  Dämpfe  aus  und  verflüchtigt  sich  unter  Zurücklassnng 
eines  geringen  schwarzen  Rückstandes.  —  Das  glyoxyls. 
Kali  ist  ein  weifses,  sehr  zerflieisliches,  schwierig  krystalli- 
sirendes  Salz ;  das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  harten,  aus 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehenden  Krusten.  Bei 
der  Fällung  des  glyoxyls.  Kalks  durch  essigs.  Bleioxyd 
wird  ein  weifses  Bleisalz,  bei  100<^  getrocknet  G^HsPhsOgf 
niedergeschlagen;  die  Glyoxylsäure  C4H4O8  scheint  hier- 
nach eine  zweibasische  Säure  zu  sein. 

Bezüglich  der  Bildung  der  Glyoxylsäure  bei  der  Em* 
Wirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol  nimmt  Debus  an» 
dafs  sich  zuerst  Glycolsänre  C4H4O«  bilde  (C4EUO,  +  2  NO« 
=  aH^Oe  +  2  HO  +  2  NO,,  oder  :  G4H«0,  +  3  NO» 
=  C4H40e  +  2  HO  +  3  NOt)  und  diese  dann  zu  Glyoxyl- 
säure  C4H40g  oxydirt  werde;  er  föhrt  zur  Unterstützung 
dieser  Ahnahme  an,  dafs  man  nach  dem  oben  beschriebe« 
neu  Verfahren,  wenn  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
den  Weingeist  bei  16  bis  17®  statt  hatte  und  die  Flüssig- 
keit sogleich  nach  der  Mischung  der  Schichten  weiter  ver- 
arbeitet  wird,  nur  glycols.  Kalk  erhält,  während  man  umge- 
kehrt sehr  wenig  glycols.  und  uriel  glyoxyls.  Kalk  erhält,  wenn 
man  die  Einwirkung  bei  20  bis  22®  vor  sich  gehen  und  die  Flüs- 
sigkeit nach  vollendeter  Mischung  der  Schichten  noch  3  bis  4 
Wochen  bei  15  bis  20®  stehen  labt.  Er  widerlegt,  dafs  sich 
die  glyoxyls.  Salze  als  Doppelverbindungen  von  oxals.  und 
glycols.  Salzen  betrachten  lassen,  was  man  nach  der  Zu« 
sammensetzung  der  ersteren  vermuthen  könne.  Er  hebt 
hervor,  dafs  die  Glyoxylsäure  mit  der  Ameisensäure  poly« 
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mer  ist.  Er  bespricht  noch  die  Besiehungen,  welche  zwi- 
BcheD  der  GlyoxylsSare  und  der  Glycolsäure  und  durch  die 
letztere  mit  mehreren  von  der  Weinsäure  ableitbaren  Ver- 
bindungen (I)  aufgestellt  werden  können.  —  Auf  weitere 
Untersuchungen  yon  Debus,  die  sich  fn  die  hier  be- 
sprochenen anschliefsen ,  kommen  wir  in  dem  folgenden 
Jahresberichte  zurück. 

Wurtz  (2)  machte  Mittheilung  über  die  Bildung  der 
s.  g.  einfachen  Aetherarten  bei  Einwirkung  der  Verbin- 
dungen von  Jod  mit  Aikoholradicalen  auf  trockenes  Silber- 
oxyd. Jodäthyl  wirkt  auf  trockenes  Silberozyd  sogleich 
ein»  unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Aether;  man  bringt 
beide  Substanzen  in  einem  Glaskolben  zusammen ,  dessen 
Hals  man  zuschmilzt  und  welchen  man  in  kaltes  Wasser 
setzt,  um  allzustarke  Wärmeentwickelung  und  dadurch  her- 
vorgebrachte Explosion  zu  vermeiden ;  in  der  Kälte  ist  nach 
1  bis  2  Tagen  die  Umsetzung  vollständig.  Jodmethyl  wirkt  ^ 
gleichfalls  auf  das  Silberoxyd  energisch  ein.  Eine  Mischung 
gleicher  Aequivalente  Jodäthyl  und  Jodmethyl  giebt  bei  der 
Einwirkung  auf  Silberoxyd  eine  erhebliche  Menge  einer 
bei  etwa  IP  siedenden  ätherartigen  Flüssigkeit,  des  von 
Williamson  (3)  entdeckten  Methyläthyläthers  CeHgO). 
Die  Verbindungen  von  Jod  mit  Aikoholradicalen  von  höhe- 
rem Atomgewichte  setzen  sich  mit  Silberoxyd  nicht  in 
gleich  einfacher  Weise  um.  Jodamyl  wirkt  auf  Silberoxyd 
noch  ein,  aber  der  entstehende  Amyläther  CsoHs^Os  scheint 
sich  im  Moment  seiner  Bildung  theilweise  zu  Amylalkohol 

und  Amylen  zu  zersetzen  (C2oH2209  =  CioHifi09  4'CioHio)> 
und  auch  das  in  einigem  Ueberschufs  anzuwendende  Silber- 
oxyd scheint  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Zer- 
setzungsproducte  abdestilliren,  auf  den  Amyläther  verän- 
dernd einzuwirken.    Die  durch  Einwirkung  von  Jodamyl 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  897.  —  (2)  Ann.  eh.  phjB.  [8]  XLVI,  222 ; 
J.  pr.  Chem.  LXYIII,  150;  Chem.  Centr.  1856,  885.  —  (a)  Jahresber. 
f.  1851,  511. 
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au^  Silberoxyd  erhaltene  Flüssigkeit  liefs  bei  fractionirter 
Destillation  zuerst  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  den 
Eigenschaften  des  Amylens  übergehen,  dann  bei  etwa  130® 
Amylalkohol,  endlich  bei  170  bis  175®  Amyläther  CgoHssOs ; 
letzterer,  dnrchr  wiederholte  Rectification  gereinigt,  riecht 
angenehm  ätherartig,  and  ergab  das  spec.  Gew.  0,7994'  bei 
0®  nnd  die  Dampfdichte  5,635  (die  berechnete  ist  5,458). 

Reynoso  (1)  hat  zahlreiche  Versuche  angestellt  über 
die  Bildung  des  Aethers.  Diese  beobachtete  er  bei  der  Ein- 
wirkung sehr  verschiedener  Substanzen  auf  Alkohol,  wenn 
er  die  Einwirkung  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  erhöhter 
Temperatur  vor  sich  gehen  liefs;  auf  diese  Art  wurden 
sämmtliche  im  Folgenden   angeführte  Versuche  angestellt. 

Bei  Einwirkung  von  Ghhrwasaerstoff  auf  Alkohol  ent- 
steht, wenn  Alkohol  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  100® 
erhitzt  wird,  wie  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck,  nur  Chloräthyl;  bei  7«  bis  Sstündigem  Erhitzen 
von  Salzsäure  mit  einem  grofsen  üeberschusse  von  wasser- 
freiem oder  wasserhaltigem  Alkohol  auf  240®  ist  aber  die 
Einwirkung  eine  andere,  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  be- 
steht aus  zwei  Schichten,  deren  obere  gewöhnlichen  Aether 
und  Chloräthyl,  und  deren  untere  Wasser,  Salzsäure,  wenig 
Aether  und  Chloräthyl  enthält.  Die  Menge  des  sich  bil- 
denden Aethers  ist  um  so  beträchtlicher,  je  gröfser  der 
Üeberschufs  des  Alkohols  im  Vergleiche  zu  der  Salzsäure 
ist;  bei  genügend  langer  Dauer  der  Einwirkung  kann  ebe 
grofse  Menge  Alkohol  durch  wenig  Salzsäure  in  Aether 
umgewandelt  werden.  Auch  schon  bei  Temperaturen  unter 
240®,  selbst  bei  100®,  geht  diese  Umwandlung,  doch  nur 
sehr  langsam,  vor  sich.  Reynoso  vergleicht  die  Bildung 
des  Aethers  durch  Chlorwasserstoff  der  durch  Chlormetalle, 
und  betrachtet  es  als  möglich ,  dafs  das  zuerst  entstehende 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVIIt,  385 ;  im  Ansz.  Ann.  Oh.  Pharm.  Gl, 
100.  Mitthellung  einzelner  Resaitete  :  Compt.  rend.  XLII,  686  a.  1070; 
Instit.  1866,  188  a,  210;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  52. 
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Chloräthyl  sich  mit  Alkohol  unter  Bildaog  von  Aether  und  ^^' 
Chlorwasserstoff  umsetze  (C4H4CI  -}•  C4HeO,  =  OgHioO, 
4-  CIH),  welcher  letztere  eine  neue  Menge  Cbloräthyl  sich 
bilden  lasse ,  u.s.  f.;  er  hält  es^fur  unwahrscheinlich,  dafs 
die  Bildung  des  Aethers  auf  der  Zersetzung  des  zuerst  ent- 
stehenden Chloräthyls  durch  Wasser  beruhe. 

Die  MmoirTcung  des  Brom-   oder  Jodwasserstoffs  auf 
Alkohol  ist  eine  ganz  entsprechende;  auch  die  wässerigen 
Lösungen  dieser  Säuren  geben  mit  überschüssigem  Alkohol 
während   10  Stunden  auf  200®  erhitzt  neben  Brom-   oder 
Jodäthyl  erhebliche  Mengen  gewöhnlichen  Aethers. 

Bei  Eintoirkung  des  Jod~  oder  Bromwasserstoffs  auf 
Aether  entsteht  Jod-  oder  Bromätbyl;  nach  9stündigem  Er- 
hitzen von  Aether  mit  überschüssiger  wässeriger  Jod-  oder 
Brom w asser stofisäure  enthält  die  Röhre  eine  obere,  aus 
Jod-  oder  Bromäthyl  und  etwas  unzersetztem  Aether 
bestehende  Schichte,  und  eine  untere,  aus  Wasser,  Jod- 
oder Bromwasserstoffsäure  und  Aether  bestehende  Schichte. 

JEmwirkung   von    Quecksilberoayd   auf  Bromäthyl   und 
Jodäthyl  (1).  —   Nach  I5stündigem  Erhitzen  gleicher  Theile 


(1)  Für  die  Darstellnng  dieser  Verbindangen  empfiehlt  Beynoso 
folgende  Verfahren.  Zur  Bereitung  des  JodäthyU  w&ren ,  entsprechend 
der  Gleichung  6  C^H.O,  +  6  J  +  P  =  6  C^H^J  +  2  HO ,  C^H^O, 
PO,  -f  4  HO,  anf  680  Tb.  Jod  83  Tb.  Phosphor  nnd  276  Th.  Alkohol 
anzuwenden.  Besser  wird  etwas  mehr  Alkohol  genommen  und  auch  mehr 
Phosphor  ist  nöthig ,  da  ein  Theil  des  letzteren  (namentlich  wenn  man 
bei  dem  Znsatz  des  Jods  nnd  Phosphors  zum  Alkohol  die  Temperatur 
sieh  steigern  lUfst)  in  die  unwirksame  rothe  Modification  übergeht.  Bey- 
DO0O  nimmt  auf  680  Th.  Jod  290  Th.  wasserfreien  Alkohol  (oder  eine 
entsprechende  Menge  wSsserigen  Alkohols,  der  aber  nicht  unter  86  pC. 
enthalten  soll)  und  die  im  Verlauf  der  Operation  als  nöthig  sich  heraus- 
stellende Menge  Phosphor;  das  Jod  wird  portionenweise  im  Alkohol  ge- 
löst und  jedesmal,  unter  Abkühlen  des  QefSfses  mit  kaltem  Wasser, 
abgetrockneter  Phosphor  bis  zum  Versehwinden  des  freien  Jods  angesetzt, 
dann  die  Flfilssigkeit  (in  welcher  sich  über  dem  rothen  Phosphor  eine 
Schichte  Jodäthyl  nnd  darüber  eine  braune  Schichte  befindet)  durch  einen 
etwas   Amianth   enthaltenden  Trichter  (zur  Beseitigung  des    amorphen 
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budur  Bromäthyl  and  trockenen  Qoecksilberozyds  war  das  letztere 
zu  einem  weilten,  aus  Qaecksilberbromfir  und  Quecksilber« 
bromid  bestehenden  Pulver  geworden;  die  in  der  Röhre 
enthaltene  Flüssigkeit  bestand  aus  Aether,  Bromäthjl  und 
essigs.  Aethyl ,  und  hielt  aufserdem  eine  krystallisirbare, 
beim  Erhitzen  sich  schwärzende  und  ein  Sublimat  von 
Bromquecksilber  gebende  Substanz  in  Lösung;  es  war  kein 
Gas  frei  geworden.  —  Bei  48tündigem  Erhitzen  von  trocke- 
nem Quecksilberozyd  und  Jodäthyl  auf  260^  findet  enei^i« 
sehe  Einwirkung  statt ;  die  Röhre  enthält  eine  geschwärzte, 
etwas  reducirtes  Quecksilber  zeigende  Masse  und  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit;  es  wird  hierbei  so  viel  Gas  frei, 
dafs  die  Röhre  bei  dem  Oeffnen  explodirt,  weshalb  sich 
nur  constatiren  liefs,  dafs  bei  dieser  Zersetzung  ein  Theil 
des  Jods  frei  geworden  war.  Nach  6  stündigem  Erhitzen 
von  trockenem  Quecksilberoxyd  mit  Jodäthyl  auf  100^  war 
ersteres  zu  Jodquecksilber  geworden,  und  es  hatten  sich 
Ölbildendes  Gas  in  geringer  Menge,  Aether  und  eine  Spur 
essigs.  Aethyl  gebildet  (ein  Theil  des  Jodäthyls  war  noch 
unzersetzt).  Als  eine  Röhre  mit  Jodäthyl  und  trockenem 
Quecksilberoxyd  während  17  Tagen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  blieb, 
zeigte  sich  Bildung  von  Jodquecksilber,  und  die  geöfiäiete 


Phosphors)  in  eine  tabolirte  Betorte  gegossen,  langsam  erw&rmt,  bis  du 
UeberdestiUirende  geftrbt  ist  nnd  anf  Zusatz  von  ^Wasser  Nichts  mehr  aas- 
scheidet, das  &bergegangene  Jodäthyl  mit  kali haltigem  Wasser  gewaschen, 
Ton  diesem  getrennt,  mittelst  geschmolsenen  Chlorcaloinms  getrocknet, 
abgegossen  nnd  mit  eingesenktem  Thermometer  reetifleirt.  — •  Für  die 
Darstellung  des  BromdAyU  genügt  (da  hierbei  Bildung  von  rothem  Phos* 
phor  nicht  eintritt)  die  Ton  der  Gleichnng  6  O^HcO,  +  6  Br  +  P 
SB  6  0«H»Br  +  2  nOy  C«H«0,  PO»  +  4  HO  geforderte  Menge  Phos- 
phor ,  82  Th.  auf  400  Th.  Brom ,  aber  der  Alkohol  ist  in  etwas  grö- 
Ijrarer  Menge  anzuwenden;  Beynoso  nimmt  820  Th.  Alkohol  statt  276 
Th«,  Terf&hrt  im  Uebrigen  wie  bei  der  Darstellung  des  Jodäthyls  und 
destiUirt  auch  sofort  die  durch  Einwirkung  des  Broms  und  Phosphors 
auf  den  Alkohol  erhaltene  Flfissigkeit,  ohne  eine  vorgftngige  Abscheidung 
des  Bromätbyis  ronunehmen. 
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Bohre  liefs  viel  Ghis  entweichen  and  enthielt  wenijr  Aether    ^f*^^*'- 
und  viel  essigs.  Aethyl  (die  Bildung  des  letzteren  betrachtet 
Rejnoso  als  auf  secundärer  Einwirkung  des Quecksilber- 
ozyds  auf  den  Aether  beruhend). 

Ebivnrkung  des  Wassers  auf  BronUUhyl  und  JodäthyL  •— 
Bei  12stündigeni  £rhitzen  von  Broxnäthyl  mit  dem  gleichen 
Gewicht  oder  mehr  Wasser  auf  200^  bilden  sich  gewöhn- 
licher Aether»  Ölbildendes  Gas,- Bromwasserstoff,  s.  g.  Wein- 
öle, and  etwas  Bromäthyl  bleibt  unsersetzt,  doch  nur  wenig, 
wenn  die  Menge  des  Wassers  das  3  fache  von  dem  des 
Bromathyls  oder  mehr  betrug.  —  Dafs  das  Jodäthyl  durch 
Wasser  bei  löO<^  unter  Bildung  von  Aether  zersetzt  wird, 
hatte  bereits  Frankland  gefunden;  Reynoso  fand;  dafs 
bei  12  stündigem  Erhitzen  des  Jodäthyls  mit  Wasser  auf 
200^  sich  Ölbildendes  Gas,  Aether,  Jodwasserstoffsäure  und 
eine  geringe  Menge  Weinöl  bilden  und  immer  etwas  Jod- 
äthyl unzersetzt  bleibt,  um  so  weniger,  je  gröfser  die  Menge 
des  vorhandenen  Wassers  war. 

Einwirhmg  von  Bromäüyl  und  Jodäihyl  (xuf  Alkohol.  — 
Bei  8  stündigem  Erhitzen  einer  Mischung  von  Bromäthyl 
und  Alkohol  auf  200^  bilden  sich,  unter  Verschwinden  des 
Alkohols,  Aether  und  Brom  Wasserstoff;  kleine  Mengen 
Bromäthyl  können  auf  diese  Weise  beträchtliche  Mengen 
Alkohol  zu  Aether  umwandeln;  etwas  Bromäthyl  bleibt 
immer  unzersetzt.  — -  Jodäthyl  wirkt  auf  Alkohol  in  der- 
selben Weise  ein,  doch  unter  denselben  Umständen  und  bei 
Anwendung  gleicher  Gewichte  langsamer  als  Bromäthyl. 
Reynoso  glaubt,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Jodäthyls 
auf  Alkohol  sich  stets  zuerst  Aether  und  Jodwasserstoff- 
säure bilden ,  läfst  es  aber  unentschieden ,  ob  die  ganze 
Menge  Jodäthyl  diese  Umsetzung  erleide;  ob  die  sich  bil- 
dende Jodwasserstofisäure  wiederum  zur  Fortsetzung  der 
Aetherbildung  Jodäthyl  bilde,  ob  endlich  das  unzersetzt  ge- 
bliebene Jodäthyl  und  die  entstandene  Jodwasserstoffsäure 
zusammen  oder  einzeln  zur  Bildung  von  Aether  beitragen. 
Er  hat  zur  Vorbereitung  der  Entscheidung  dieser  Fragen 


A«th«r> 
bildang. 
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einige  Verfluche  über  die  Einwirkung  sehr  verdünnter  was« 
seriger  Jodwasserstofisäure  auf  Alkohol  und  von  Jodäthjl 
auf  wässerigen  Alkohol  angestellt  und  in  ersterer  Besiehung 
gefunden,  dafs  sehr  verdünnte  wässerige  Jodwasserstofibäure 
bei  12-  bis  148tündigem  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  200<^  stets 
Aether  und  zugleich  etwas  Jodäthyl  bildet,  und  in  letzterer, 
dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Jodäthyl  und  wässerigem  Al- 
kohol auch  Aether  entsteht,  dem  noch  etwas  Jodäthyl  bei- 
gemischt ist;  die  Bildung  von  Aether  war  stets  von  der 
Anwesenheit  von  Jodäthyl  begleitet;  die  Menge  des  letzte- 
ren war  nach  beendigter  Einvnrkung  um  so  kleiner,  je 
mehr  Wasser,  und  um  so  gröfser,  je  mehr  Alkohol  zuge- 
setzt war. 

Einwirkwng  von  CMor^^  Brom"  und  JodmetaUen  arf 
Alkohol.  Versuche,  bei  welchen  ungefähr  gleiche  Gewichts- 
mengen (je  lö  Grm.)  Chlormetall  und  98procentiger  Alko- 
hol in  zugeschmolzenen  Röhren  während  7  bis  8  Stunden 
auf  240®  erhitzt  wurden,  ergaben  folgende  Resultate.  Kry- 
stallisirtes  Chlormangan  ätherificirt,  ohne  selbst  zersetzt  zu 
werden,  den  Alkohol  vollständig;  dieselbe  Wirkung,  doch 
weniger  vollständig,  wird  durch  Chlorkobalt  und  durch 
Chlorcadmium  hervorgebracht.  Chlornickel  ätherificurt  den 
Alkohol  theilweise,  aber  ein  Theil  von  ihm  geht  dabei  in 
unlösliches  grünlichgelbes  basisches  Chlorid  über«  Die  vor- 
stehenden Chlormetalle  führen  (das  Chlormangan  am  volU 
ständigsten)  den  Alkohol  in  Aether  über,  ohne  dafs  Schwär- 
zung des  Inhalts  der  Röhre  eintritt  oder  Gas  bei  dem 
Oefinen  derselben  entweicht.  Erystallisirtes  Eisenchlorür 
ätherificirt  den  Alkohol  vollständig,  ohne  dafs  Schwärzung 
eintritt,  aber  unter  Freimachen  einer  geringen  Menge  eines 
Gases;  die  nach  dem  Erhitzen  in  der  Röhre  sich  findende 
feste  Masse  besteht  aus  Eisenchlorür  und  einer  weifsen 
strahlig -krystallisbten,  in  Wasser  unlöslichen  und  durch 
kochendes  Wasser  zu  einem  schwarzen  Pulver  werdenden 
Substanz.  Vollständige  Umwandlung  des  Alkohols  zu  Aether 
wird  auch  durch  krystallisirtes  Zinnchlorür  bewirkt;  nach 
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.  Beendigung  des  Versuchs  zeigt  sich  in  der  Röhre  eine  tixSüSi, 
obere,  aus  Aether  bestehende  Schichte  über  einer  unteren 
milchigen,  bei  dem  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  Gas  und 
das  Zinnchlorür  zeigt  sich  theilweise  zersetzt.  Quecksilber- 
Chlorid  mit  Alkohol  auf  200  bis  240^  erhitzt  zersetzt  sich, 
die  Masse  schwärzt  sich  stark,  bei  dem  Oeffnen  der  Röhre 
entweicht  viel  Gas ;  Aetherbildung  liefs  sich  auch  hier  nach- 
weisen. Wird  salzs.  Morphin  oder  salzs.  Ginchonin  mit 
Alkohol  auf  200<^  erhitzt,  so  tritt  Schwärzung  ein;  bei  dem 
Oeffnen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas;  die  Flüssigkeit 
enthält  geringe  Mengen  Aether.  —  Reynoso  betrachtet 
es  als  die  wahrscheinlichste  Erklärung  der  Wirkung  der 
Ghlormetalle ,  wenn  man  nicht  katalytische  Kraft  als 
wirkend  ansehen  wolle,  dafs  aus  dem  Chlormetall  etwas 
Salzsäure  frei  werde,  welche  die  Aetherificirung  des  Alko- 
hols bewirke,  und  welche  sich  bei  dem  Erkalten  wieder 
mit  dem  gleichzeitig  entstandenen  basischen  Chlorid  oder 
Metallozyd  verbinde,  falls  dieses  nicht  bei  der  höheren 
Temperatur  unlöslich  in  der  Säure  geworden  sei.  —  Brom- 
cadmium  und  Jodcadmium  wirken  bei  240^  wie  Chlor- 
cadmium  auf  Alkohol  ein,  unter  Bildung  einer  kleinen 
Menge  Aether;  Quecksilberbromid  wirkt  wie  Quecksilber- 
chlorid; über  die  Einwirkung  des  Jodquecksilbers  auf  Al- 
kohol hatte  Reynoso  schon  früher  (1)  Mittheilungen  ge- 
macht. 

Bei  Versuchen  über  die  Einwirkung  der  SckwefeUäure 
auf  Alkohol  bei  dem  Erhitzen  dieser  beiden  Substanzen  in 
zugeschmolzenen  Röhren  zeigten  sich  die  Resultate  wesent- 
lich bedingt  durch  die  Concentration  der  Säure,  die  Tem- 
peratur, die  Dauer  der  Einwirkung  und  das  Mischungs- 
verhältnifs  von  Säure  und  Alkohol.  Versuche  mit  Schwe- 
felsäure von  verschiedener  Concentration,  welche  von  81,6 
bis  0,5  pC.  wasserfreie  Schwefelsäure  enthielt  und  mit 
Alkohol  in  wechselnden   Verhältnissen   gemischt   auf  100 

(1)  Jahreebet.  f.  1854,  559. 
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MidttDK.  bis  200^  erhitzt  wurde,  ergaben ,  dafs  die  Temperatur  um 
so  höher  zu  steigern  war  und  die  Einwirkung  um  so  länger 
andauern  mufste,  je  verdünnter  die  SSure  war.  Es  können 
sich  hierbei  Ölbildendes  Gas,  Weinöle ,  Aetherscfawefel- 
säure  und  Aether  bilden^  manchmal  auch  schweflige  Säure. 
Bei  grofsem  Ueberschufs  an  Alkohol  entstehen  im  All- 
gemeinen nur  Aetherschwefelsäure  und  Aether ;  bei  grofsem 
Ueberschufs  an  Schwefelsäure ,  starker  Erhitzung  oder 
langer  Andauer  der  Einwirkung  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur entsteht  nur  wenig  Aether.  Bei  hoher  Tempera- 
tur tritt  unter  den  Einwirkungsproducten  das  ölbildende 
Gas  auf;  bei  100  bb  120^  bildet  sich  dieses  Gas  niemals, 
aber  schweflige  Säure  kann  bei  diesen  Temperaturen  ent- 
stehen.  Eine  gröfsere  Menge  von  Aether  entsteht,  bei 
jeder  Temperatur,  wenn  der  Alkohol  in  grofsem  Ueber- 
schufs im  Vergleich  zur  Schwefelsäure  vorhanden  ist;  bei 
Anwendung  von  Säure,  deren  Concentration  innerhalb  der 
oben  angegebenen  Grenzen  verschieden  war,  liefs  sich  bei 
allen  Temperaturen  zwischen  100  und  200^  Alkohol  in 
Aether  umwandeln ,  wenn  das  Mischungsverhältnifs  von 
Säure  und  Alkohol  passend  gewählt  und  die  Dauer  der 
Einwirkung  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  richtig 
getroffen  war.  Nicht  bei  allen  Temperaturen »  bei  welchen 
die  Bildung  von  Aether  statt  hat,  findet  auch  die  von 
ölbildendem  Gas  statt,  sondern  nur  bei  etwas  höheren;  es 
tritt  auch  bei  Anwendung  verdünnterer  Schwefelsäure  auf, 
wenn  die  Temperatur  hoch  genug,  die  Einwirkung  hinrei- 
chend lange  andauernd  und  die  Säure  in  grofsem  Ueber- 
schusse  gegen  den  Alkohol  vorhanden  ist.  In  den  meisten 
Versuchen  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Al- 
kohol bildete  sich  auch  Aetherschwefelsäure  in  gröfserer 
oder  geringerer  Menge;  nur  bei  Anwendung  sehr  ver- 
dünnter Sehwefelsäure  liefs  sich  keine  Aetherschwefelsäure 
nachweisen ;  wo  die  letztere  sich  bildete,  schien  ihre  Menge 
in  geradem  Verhältnisse  zu  der  der  angewendeten  Schwefel- 
säure zu  stehen. 


Alkohole  and  dabin  OehÖriges.  571 

Reynoso  stellte  noch  Versuche  an  über  die  Einunr" 
Jamg  schwefeis.  Salae  auf  Alkohol;  die  krystallisirten  Salze 
wurden  mit  dem  gleichen  Gewicht  98  procentigen  Alkohols 
in  Röhren  eingeschmolzen  und  erhitzt.  Die  krystallisirten 
schwefeis.  Salze  von  Magnesia^  Manganoxydnl»  Eisenoxydnl, 
Zinkoxyd ,  Cadmiumoxyd ,  Eobaltoxydul  und  üranoxyd 
(namentlich  das  letztere)  bewirken  bei  240<^  die  Umwand- 
lung einer  kleinen  Menge  Alkohol  in  Aether»  ohne  sich 
dabei  zu  verändern  und  ohne  dafs  secundäre  Zersetzungs- 
producte  entstehen.  Der  Alkohol  wird  bei  240<^  auch  äthe* 
rificirt  durch  schwefeis.  Nickeloxydul,  welches  aber  hierbei 
theil weise  zu  basischem  Salze  wird,  und  durch  schwefeis. 
Eupferoxyd,  aber  unter  theilweiser  Reduction  des  letzteren 
zu  Kupfer  und  Freiwerden  einer  beträchtlichen  Menge  Gas. 
Schwefels.  Thonerde  ätherificirt  bei  200  bis  240«  den  AI- 
kohol  vollständig,  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Gas,  und 
wird  dabei  nur  zum  kleinen  Theil  zu  unlöslichem  basischem 
Salz.  Bei  dem  Erhitzen  der  schwefeis.  Salze  von  Ammo- 
niak, Kali,  Natron  und  Kalk  auf  240^  ergab  sich  bezüglich 
der  Aetherbildung  kein  bestimmtes  Resultat.  Schwefels. 
Eisenoxyd  bildet  mit  Alkohol  bei.  240®  Aether«  zugleich 
aber  eine  grofse  Menge  Gas  (darunter  schwefelige  Säure) 
und  wird  dabei  zersetzt.  Schwefels.  Thonerde-Kali  ätheri- 
ficirt bei  200^  den  Alkohol  vollständig,  ohne  dafs  sich  dabei 
ein  Gas  bildet,  aber  unter  theilweiser  Zersetzung  (es  hinter* 
läfst  dann  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  etwas  basisch- 
schwefels.  Thonerde);  bei  dem  Erhitzen  auf  240^  tritt  auch 
Aetherbildung,  aber  gleichzeitiges  Freiwerden  von  Gasen 
und  Zersetzung  einer  gröfseren  Menge  des  Doppelsalzes 
zu  basischem  Salze  ein.  Schwefels.  Thonerde  -  Ammoniak 
ätherificirt  den  Alkohol  bei  200  wie  bei  240®  vollständig  ohne 
Bildung  von  Gasen,  doch  unter  theilweiser  Zersetzung  zu 
basisch-schwefels.  Thonerde.  Bei  dem  Erhitzen  von  schwefeis. 
Eisenoxyd- Kali  mit  Alkohol  auf  240®  wird  der  Alkohol 
auch  vollständig  zu  Aether,  doch  unter  gleichzeitigem  Frei- 
werden  einer  grofsen   Menge  Gas   und  theilweisem  Um« 
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bUdDB«.  ändern  jenes  Doppelsalzes  zu  basisch-schwefels«  Eisenozyd. 
Darch  schwefeis.  Chromoxyd. Eali  wird  der  Alkohol  bei 
240<^  und  selbst  schon  bei  200^»  vollständig  ätherificirt,  ohne 
gleichzeitige  Bildung  von  Gasen;  nach  dem  Erhitzen  auf 
200<»  löst  sich  der  feste  Theil  des  Inhalts  der  Röhre  voll- 
ständig,  nach  dem  Erhitzen  auf  240^  unter  Rücklassung 
einer  kleinen  Menge  grünlichen  Rückstands  in  Wasser.  — 
Für  die  Wirkung  der  schwefeis.  Salze  giebt  Reynoso 
wieder,  wie  für  die  der  Chlormetalle  (S.  569),  die  Erklärung, 
in  der  Hitze  werde  aus  ihnen  etwas  Schwefelsäure  frei, 
welche  Aetherschwefelsäure  bilde,  aus  der  bei  Einwirkung 
auf  den  Alkohol  oder  Zersetzung  durch  die  Hitze  Aether 
und  abermals  freie  Schwefelsäure  entstehen* 

Blondeau  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  frühere  Mitthei- 
lungen (2),  Untersuchungen  über  das  s.  g.  Weinöl  und 
die  bei  der  Darstellung  des  Aethers  im  Allgemeinen  auf- 
tretenden secundären  Zersetzungsproducte  veröffentlicht 
Wir  fuhren  folgende  Angaben  desselben  an.  Bei  der  De- 
stillation einer  Mischung  von  2  Th.  Alkohol,  3  Th.  Schwe- 
felsäure und  1  Th.  Wasser  habe  das  über  160®  üeber- 
gehende  3  Schichten  gebildet,  eine  untere  von  s.  g.  schwe* 
rem  Weinöl,  die  aus  Snlfoätherinsäure  (3)  bestanden  habe, 
eine  mittlere  aus  wässeriger  Schwefelsäure  bestehende,  und 
eine  obere  von  s.  g.  leichtem  Weinöl,  die  bei  fractionirter 
Destillation  eine  gleichviel  Aequivalente  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthaltende,  bei  28®  siedende  Flüssigkeit  von 
0,621  spec.  Gew.  und  3,9  Dampfdichte  ergeben  habe. 
Letztere,  als  Aeihen  bezeichnete  ölartige  Flüssigkeit  lasse 
sich  auch  erhalten  durch  Behandeln  von  reinem  Aether 
mit  Kalium  und  Destilliren  des  Products  C4H4KO  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Das  Aethen  verbinde  sich  mit 
Schwefelsäure,  unter  Bildung  einer  als  ÄeihensehwefeUäure 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  249.  844.  424.  —  (2)  Jahrefber.  f.  1866, 
607.  —  (8)  Vgl.  Jabresbtf.  f.  1866,  608. 
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bezeichneten  S&are,  deren  Salze  die  Zusammensetznni; 
C4HsSsOc»  RO  haben.  Letztere  Säure  bilde  sich  in  einer 
Aethermischung  bei  dem  Erhitzen  derselben  auf  170<*,  wäh- 
rend bei  dem  Erhitzen  auf  nicht  mehr  als  140*  Aether« 
schwefelsaure  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  160*  Sulfo- 
ätherinsäure  gebildet  werde.  Das  bei  der  Destillation  von 
ätherschwefels.  Ealk  übergehende  Weinöl  sei  Butyläther- 
schwefelsäure. 

Bei  der  Electrolyse  einer  ziemlich  concentrirten  was- ^•«^jj^h*«- 
serigen  Lösung  von  reinem  ätherschwefels.  Kali  treten  nach 
Guthrie  (1),  wenn  beide  Polenden  aus  Platin  bestehen,  am  po- 
sitiven Polende  Sauerstoflf,  Kohlensäure,  Aldehyd  und  Schwe- 
felsäure, am  negativen  Polende  reines  Wasserstoffgas  und  Kali 
auf;  wird  die  Bildung  secundärer  Zersetzungsproducte  am  po- 
sitiven Polende  dadurch  vermieden,  dafs  man  dieses  aus  einer 
amalgamirten  Zinkplatte  bestehen  läfst,  so  wird  diese  als- 
bald mit  ätherschwefels.  Zinkoxyd  überzogen,  während  sich 
am  negativen  Polende  Wasserstoff  abscheidet.  Bei  der 
Electrolyse  einer  wässerigen  Lösung  von  amylätherschwefels. 
Kali,  bei  Anwendung  zweier  Platinplatten  als  Polenden, 
wurde  die  Flüssigkeit  am  negativen  Polende  unter  Ent- 
wickelang von  reinem  Wasserstoffgas  alkalisch,  die  Flüs- 
sigkeit am  positiven  Polende  enthielt  freie  Schwefelsänre 
und  hier  entwickelte  sich  Sauerstoff  nnd  der  Geruch  nach 
Valeriansäure  war  bemerkbar.  Eine  Lösung  von  amyl- 
ätherphosphors.  Eali  gab  unter  gleichen  umständen  am 
negativen  Polende  reinen  Wasserstoff,  am  positiven  Polende 
Sauerstoff  und  Kohlensäure,  und  die  das  letztere  Polende 
umgebende  Flüssigkeit  roch  nach  Valeriansäure  oder  Butter- 
säure. Guthrie  schliefst  daraus,  dafs  sich  keine  kohlen- 
stofflialtige  Substanz  neben  dem  Kali  am  negativen  Pol- 
ende   abscheidet,    darauf,    dafs   das    ein    Alkoholradical 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGIX,  64;    Cham.  Soe.  Qn.  J.  IX,  ISl ;    im 
AasB.  J;  pr.  Chem.  LXIX,  194. 
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enthaltende  basische  Atom  nnd  das  Kali  nicht  als  gleich- 
werthige  Basen  in  dem  ätherschwefels.  und  dem  ätberphos- 
phors.  Kali  enthalten  sind»  sondern  das  Kali  allein  als 
electropositiver  Bestandtheil  dieser  Salze  zu  betrachten  sei. 

""^'ozyl"*^*'  N*^^  H.  Rose  (1)  läfst  sich  das  bors.  Aethyloxyd 
3  C4H5O,  BOs  leichter,  als  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
bor auf  Alkohol,  in  der  Art  erhalten,  dafs  man  ein  Gemenge 
von  ätherschwefels.  Kali  und  einem  üeberschufs  von  ent- 
wässertem Borax  bei  100  bis  120^  destillirt;  sind  die  zur 
Darstellung  angewendeten  Materialien  nicht  ganz  trocken, 
so  erhält  man  den  Aether  wasserhaltig  und  es  scheidet  sich 
dann  aus  ihm  mit  der  Zeit  Borsäure  ab.  Es  gelang  nicht, 
in  entsprechender  Weise  Verbindungen  des  Aethyloxyds 
mit  Kieselsäure,  Kohlensäure»  Phosphorsäure,  Chromsäure, 
Molybdänsäure  oder  Thonerde  zu  erhalten. 

ArthVioi^d.  üeber  die  Reinigung  des  Essigäthers  hat  C.  Rump  (2) 
Mittheilungen  gemacht. 

Baipetriir«.  Nach  H.  Kopp  (3)  spricht  die  Betrachtang  der  spec. 

Volume  (vergl.  S.  23  und  425  f.)  der  s.  g.  salpetrigs.  Aetherarten 
dafür,  dafs  diese  Verbindungen  auf  den  Typus  Wasserstoflf 
und  nicht  auf  den  Typus  Wasser  zu  beziehen  seien ;  hin- 
sichtlich  der    spec.   Volume    steht   das   salpetrigs.   Aethyl 

C  H 

jTQ  ^   in   derselben    Beziehung  zu  dem    Salpeters.  Aethyl 

C  H  C  H 

NO  *^*'  ^^^  ^*®  Cyanäthyl  A  jj*    zu   dem    cyans.  Aethyl 

C  H 

Q  XT Os*    Kopp  erinnert  daran,  dafs   in  dem  chemischen 

Verhalten  der  salpetrigs.  Aetherarten  und  der  s.  g.  sal- 
petrigs. Salze  überhaupt  auch  kein  Grund  vorliegt,  wefshalb 
mau  sie  nicht  auf  den  Typus  Wasserstoff  beziehen  und  die 
salpetrigs.  Salze  als  Haloi'dsalze  betrachten  könnte,  die  das 


(1)  Pogg.  Ano.  XGVm,  245;  im  Anss.  Berl.  Acad.  Ber.  1866,  202; 
Chem.  Centr.  1866,  388.  —  (2)  Arch.  Phmnn.  [2]  LXXXV,  282.  — 
(8)  In  der  8.  22  angef.  Abhimdi. 
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Ensammengesetzte,  dem  Chlor  sich  ähnlich  verhaltende  Ka-^J^*^' 
dical'NO«  enthalten. 

R.  Brown  (1)  machte  Mittheilangen  über  die  Daratel- 
lang  des  Spiritus  nitrico-^aethereus  (für  das  nach  Liebig's 
Verfahren  bereitete  salpetrigs.  Aethyloxyd  fand  er  das  spec. 
Gew.  0,900  bei  15S6,  den  Siedepunkt  16^6  bis  17^8).  — 
Nach  Harms  (2)  wird  bei  Einwirkung  des  Fünffach-Schwe* 
felantimons  auf  Spiritus  nitrico-aethereus  sogleich  Stickoxjd- 
gas  reichlich  entwickelt;  das  Schwefelantimon  bleibe  im 
Wesentlichen  unverändert;  Kohle  zeige  eine  gleiche»  doch 
schwächere  Einwirkung,  auch  Mineralkermes.  Harms 
vermuthet,  es  bilde  sich  hierbei  neben  Stickozyd  und  AI* 
kohol  etwas  Salpeters.  Aethyloxyd.  Nach  einer  späteren 
Mittheilung  Harms'  (3)  bewirken  auch  mehrere  eingedickte 
Pflanzensäfte  die  rasche  Zersetzung  des  Spiritus  nitrico* 
aethereus  unter  Entwickelung  von  reinem  Stickoxydgas. 

Für  die  Darstellung  des  Jodäthyls  empfiehlt  Soubei-  J»'>"iyi. 
ran  (4),  in  einen  langhalsigen  Kolben  250  Grm.  90grädigen 
Alkohol  und  20  Grm.  Phosphor  zu  geben,  bis  zum  Schmel- 
zen des  letzteren  zu  erwärmen,  in  den  Kolben  ein  unten 
siebförmig  durchlöchertes  und  in  die  Flüssigkeit  tauchendes 
Glasrohr  einzusetzen,  in  dieses  portionenweise  Jod  (im  Gan- 
zen SOO  Grm.)  einzutragen,  die  Einwirkung  zuerst  durch  Schüt- 
teln zu  befördern  und  später  bei  rascherer  Lösung  des  Jods 
und  stärkerer  Wärmeentwickelung  diese  durch  Eintauchen 
des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  zu  mäfsigen,  dann  die  in 
dem  Kolben  enthaltene  sauere  rauchende  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  schon  Jodäthyl  abgeschieden  hat,  zu  y»  abzu- 
destilliren,  das  Destillat  mit  Wasser  zu  waschen,  den  vom 
Waschwasser  getrennten  Aether  mit  Chlorcalcium  zu  trock- 
nen  and  zu  rectificiren ;  so  erhalte  man  500  Grm.  Jodäthyl. 
—  Ueber  die  Darstellung  des  Jodäthyls  vergl.  auch  S.  565. 


(1)  Phann.  J.  Tnuis.  XV,  400.  —  (2)  Arch.  Pham.  [2]  LXXXVHI, 
164;  Chem.  Centr.  1866,  942.  —  (8)  Arch.  Phamu  [2]  LXXXVIU,  800. 
—  (4)  J.  pharm.  [8]  XXX,  5;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  229. 
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phot^hoV'  ^1^  ^^  gleiche  Oewichtstheile  Amyloxydhydrat  und  sjrop- 
'^"'''-  artiges  Phosphonäorehydrat  bis  au  vollständiger  Mischung, 
läfst  die  schwach  rötfaliche  Mischung  etwa  24  Stunden  lang 
bei  60  bis  80^  stehen ,  schüttelt  die  nun  intensiv  weiurotbe 
Flüssigkeit  wiederholt  mit  warmem  Wasser ,  welches  das 
unverändert  gebKebene  Fuselöl  ungelöst  läfst ,  verpetzt  die 
vereinigten  wässerigen  Lösungen  mit  einem  schwachen 
Ueberschufs  von  kohlens.  Kali»  dampft  im  Wasserbade  fast 
bis  zur  Trockene  ein,  zieht  aus  dem  Rückstand  das  amyU 
ätherphosphors.  Kali  (nebst  etwas  pbosphors.  Kali)  mittelst 
warmen  Alkohols  .aus,  wiederholt  das  Abdampfen  der  Lö- 
sung und  das  Ausziehen  des  Rückstandes  mehrmals,  unter 
Anwendung  von  stärkerem  und  zuletzt  von  wasserfreiem 
Alkohol,  bis  das  amylätherphosphors.  Kali  rein  ist  (eine 
Probe  desselben  in  Wasser  gelöst  durch  Salpeters.  Silber- 
oxyd rein  weifs  gefallt  wird).  Dieses  Salz  wird  in  dieser 
Weise  als  eine  gelbe  gallertartige  Masse  erhalten,  die  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Eindampfen  bei  100®  zu 
einer  zähen  honigfarbenen,  kleine  Krystalle  enthaltenden 
Masse  wird;  es  ist  geruchlos ;  zeräiefst  an  der  Luft,  löst 
sich  auch  in  Alkohol,  nicht  in  Aether;  möglichst  trocken 
für  sich  oder  mit  Kalihydrat  erhitzt  entwickelt  es  Amyl- 
oxydhydrat.  Die  meisten  amylätherphosphors.  Salze  sind 
in  Wasser  unlöslich  oder  schwerlöslich,  und  lassen  sich 
aus  dem  Kalisalz  durch  Zersetzung  nach  doppelter  Wahl- 
verwandtschaft erhalten;  sie  können  ohne  Zers^zung  mit 
Wasser  gekocht  werden.  Das  Bleisalz  bildet  einen  weifsen 
pulverförmigen  Niederschlag,  bei  100®  getrocknet  2  PbO, 
CjoHiiO,  PO«;  das  Silbersalz  einen  eben  solchen,  am  Lichte 
sich  grau  färbenden  Niederschlag  von  entsprechender  Zu- 
sammensetzung, der  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  ist, 
aber  sich  aus  dieser  Lösung  nicht  krystaliinisch  abscheidet 
(längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  zersetzt  es  sich  unter 
Ausscheidung  von  Silber);  das  Kupfersalz  wird  als  weifser, 
allmälig  bläulich  werdender  amorpher  Niederschlag  erhalten; 
das  Barytsalz  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum 
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stt  der  Lösung  des  Kalisalzes  (laogsam  in  der  KSlte,  rascher 
bei  mSfsigem  Erwarmen)  in  seideglSnzenden  weifsen  Schup- 
pen aus.  JDie  freie  Amylätherphosphorsäure  wurde  aus  dem 
Kupfersalz  mittelst  Schwefelwasserstoffs  abgeschieden  und 
liefs  sich  bei  100^  ohne  Zersetzung  zu  Syrupconsistenz  ein- 
dampfen; bei  längerem  Erhitzen  derselben  auf  100^  schie- 
den sich  in  ihr  kleine  Krystallnadeln  aus;  sie  schmeckt  und 
reagirt  stark  sauer  und  zerfliefst  an  der  Luft. 

Die  Erklärung,  welche  Bouis  (1)  dafür  gegeben  hat,  ^kSS. 
dafs  aus  der  Ricinölsäure  Gs6H340e  bei  dem  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  bald  Caprylalkohol  CieHigO«,  bald  Gaprvlaldehyd 
C]«H,eOs  entsteht,  wird  von  Malagnti  (2)  als  keineswegs 
sicher  stehend  betrachtet.  Letzterer  erhielt  manchmal  bei 
dem  Erhitzen  von  ricinöls.  Kali  mit  überschüssigem  Kali 
nur  oder  fast  nur  Caprylaldehyd,  während  der  Rückstand 
doch  Fettsäure  enthielt;  er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
die  Ricinölsäure  unter  dem  oxydirenden  Einflufs  der  Al- 
kalien bald  Caprylalkohol,  bald  Caprylaldehyd  neben  Fett- 
säure geben  könne  (CsaHs40a  +  20  +  2  HO  =  C,eH,80s 
+  CjoH^sOs ;  Cs.H,40.  +  40=  C,eH,.0,  +  C^oHisOs), 
und  dafs  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  jene  Säure  neuer 
Untersuchungen  bedürfe. 

H.  Köhler  (3)  hat  einige  Cetyl Verbindungen  darge- ^•^iij'.t'; 
stellt  Cefylätherschwefels.  Kaltj^  das  schon  Dumas  und 
Peligot  bereitet  hatten,  erhielt  er  am  reichlichsten  durch 
Schmelzen  von  Aethal  (4)  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
im  Wasserbad  und  längeres  Erhalten  der  Masse  bei  dieser 
Temperatur,  lösen  derselben  in  kochendem  Alkohol,  Zusatz 
von  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  in  der  Hitze, 
Trennen  der  alsbald  und  bei  dem  Erkalten  sich  abscheiden- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  612.  —  (2)  Cimento  IV,  401;  Instit.  1867, 
66.  —  (3)  Zcitechr.  f.  d.  ges.  Natnrwisscnich.  Vn,  862.  —  (4)  Der  in 
Alkohol  ichwerer  lösliche  Theil  des  Wallraehs  wurde  angewendet,  haupt- 
sächlich Aethal  mit  etwas  Stethai  enthaltend  (Tgl.  Jahresber.  f.  1862, 
606 ;  f.  1864,  460). 
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^'•ta^i»""  den  hellgelben  breiigen  Masse  (l)  von  der  Flüssigkeit, 
Concentriren  der  letzteren,  Befreien  des  sich  aasscheiden- 
den cetjlätherschwefels.  Eali's  von  Aethal  dnrch  Anssiehen 
mittelst  Aether,  nnd  wiederholtes  UmkrystalHsiren  des  an- 
gelöst Bleibenden  ans  kochendem  Alkohol.  Das  cetyi- 
ätherschwefels.  Kali  bildet  perlmatterglänzende  weiche  Blätt- 
chen, die  aus  mikroscopischen  verfilzten  Nadeln  be- 
stehen; es  löst  sich  in  heifsem  Alkohol  aiemlich  leicht, 
weniger  in  siedendem  Wasser,  nicht  in  Aether ;  es  ist  nicht 
schmelzbar.  —  Als  gleiche  Aeqaivalente  cetylätherschwefels. 
Kali  und  Cyankalium  gut  gemischt  6  bis  8  Standen  lang 
auf  140<^  erhitzt  wurden,  trat  Schmelzen  und  Ammoniak- 
entwickelung ein;  siedender  Aether  entzog  dann  der  Masse 
Cyanoetyl  (aufserdem  eine  gelbbraune,  unter  40^  schmel- 
zende Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
in  Aether  leicht  löslich  war,  von  kochender  Kalilauge  nicht 
angegriffen  wurde).  Das  Gyancetyl,  durch  Umkrjstallisiren 
aus  kochendem  Alkohol  gereinigt,  war  weifs,  fettig  an- 
zufühlen, geruch-  und  geschmacklos,  bei  53®  schmelzend 
und  körnig-krystallinisch  erstarrend,  in  kaltem  nnd  heifsem 
Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in 
kochendem  Alkohol  und  Aether  nach  jedem  Verhältnisse 
löslich.  In  etwas  heifsem  Alkohol  gelöst  wurde  es  durch 
Kalilauge  bei  100®  unter  Ammoniakentwickelung  verseift; 
die  aus  der  wachsartigen  Kaliseife,  nach  dem  Auskochen 
derselben  mit  Wasser,  abgeschiedene  Säure  bildete  eine  fettig 
anzufühlende,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  54,3  bis  55® 
schmelzende  und  körnig-krystallinisch  erstarrende  Masse, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  war,  und  mit  Kali  und  Ammoniak  in  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindungen  bildete.    Köhler   vermuthet 


(1)  Diese  enthält  neben  schwefeb.  Kali  nnd  Aeth»!  auch  cetylftther* 
•chwefelt.  KbM  ,  welches  sieb  nach  dem  Trocknen  and  Pnlrerisiren  der 
Masse  mit  dem  Aethal  dnrch  kochenden  Alkohol  ausziehen  nnd  dann 
wie  oben  angegeben  reinigen  l&Tst 
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(Analysen  konnten,  da  nur  wenig  an  r^en  Prodacten  er« 
halten  wnrde,  weder  mit  dem  Cjrancetyl  noch  der  letst- 
erwähnten  Säure  ausgeführt  werden)»  dafs  das  Cyanoety] 
C93H33,  C9N  bei  der  Verseifung  mit  Kali  die  Säure  C84H34O4 
bilde,  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  also,  wie  sie 
früher  der  s.  g.  Margarinsäure  beigelegt  wurde,  für  welche 
letztwe,  wie  sie  aus  natürlich  yorkommenden  Fetten  dar» 
gestellt  wurde,  Heintz  (1)  gezeigt  hat,  dafs  sie  ein  Ge- 
menge von  Stearinsäure  Cs^HseO«  und  Palmitinsäure 
Cs9Hss04  ist. 

Einer  ausführlicheren  Mittheilung  Cannizzaro's  (2)  w^dJÜr. 
über  einige  Benzylverbindungen  entnehmen  wir  zur  Ver- 
vollständigung der  in  frühere  Berichte  (3)  aufgenommenen 
Angaben  Folgendes.  —  Der  Aeth/lhenzyläther  CigHi^Os 
=  (C4Ha)(C,4H,)0,  wird  erhalten  durch  Kochen  von  Chlor- 
benzyl  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  einem  Apparate,  wo 
das  Verdampfende*^  stets  wieder  condensirt  zurückfliefst. 
Eindampfen  der  vom  ausgeschiedenen  Chlorkalium  getrenn- 
ten und  mit  etwas  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  bis  diese 
sich  in  zwei  Schichten  trennt,  deren  untere  eine  concen- 
trirte  Kalilösung  und  die  obere  der  Aethylbenzyläther  ist, 
Destilliren,  Trocknen  des  bei  186®  üebergehenden  mittelst 
Chlorcalciums  und  Rectificiren.  Der  Aethylbenzyläther  ist 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, specifisch  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich;  er 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  185®.  —  Durch  Erhitzen  von 
Chlorbenzyl  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohre  bei  100®,  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  die  erkaltete  Flüssigkeit,  Ausziehen  des  sich  bilden- 
den Niederschlags  mit  Aether  und  Verdnnstenlassen  der 
ätherischen  Lösung  erhält  mau  das  Trtbensylamm  C49H,iN 
=  (C|4H7)3N  in  glänzenden  Blättchen;    dasselbe  ist  wenig 


(1)  Jahresbw.  f.  186S,  618.  --  (S)  Gimenk)  ni,  897.  *-  (8)  Jahr«- 
b«r.  f.  1858,  610;    t  1864,  684;    f.  1856,  631. 
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löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  löslicher  in  siedendem 
Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether;  seine  Lösung  reagirt 
alkalisch;  es  schmilzt  bei  91^|3  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit und  wird  über  360^  theil weise  verflüchtigt,  theil weise 
zersetzt.  Es  bildet  mit  Salzsäure  ein  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  lösliches,  aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirendes  Salz,  das  mit  Platinchlorid  ein  in 
orange&rbenen  Nadeln  sich  ausscheidendes  Doppelsals 
C4jH2,N,  HCl  +  PtCl,  bildet 

pwpWifi-  ^™  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  616  fl;  wurde 
besprochen,  wie  für  das  als  Allyl  oder  Propylenyl  bezeich- 
nete Radical  CeHs  die  Analogie  mit  den  s.  g.  Alkohol- 
radicalen  erkannt  und  bestätigt  gefunden  wurde.  Die  Er- 
kenntnifs  dieser  Analogie  ist  noch  erweitert  worden  durch 
neuere  Untersuchungen  von  Cahours  u.  Hofmann  und 
von  Bertholet  u.  Luca;  viele  den  Aethyl Verbindungen 
entsprechende  AUylverbindungen  (1)  sind  genauer  unter- 
sucht und  der  dem  Aethylalkohol  correspondirende  Allyl- 
alkohol  selbst  ist  dargestellt  worden. 

Cahours  u.  A.  W.  Uofmann  (2)  erhielten  nach  dem 
schon  früher  (3) 'angewendeten  Verfahren,  durch  Einwir- 
kung von  Jodallyl  auf  die  Silbersalze  verschiedener  Säuren, 
die  Allylätherarten  der  letzteren,  unter  diesen  das  oxals. 
Aliyl.  Jodallyl  wirkt  auf  oxals.  Silber  heftig  ein ;  die  Zer- 
setzung ist  nach  mehrstündiger  Digestion  der  wasserfreien 
Substanzen  bei  100^,  welche  man  am  besten  in  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Aether  vor  sich  gehen  läfst,  vollendet, 
und  die  von  dem  Jodsilber  getrennte  Flüssigkeit  giebt  bei 
der  Destillation,   nachdem   der  Aether   übergegangen  ist, 


(1)  Wir  gebraachen  jetst  snr  BeEeiohnang  des  eiDbasisehen  Radicals 
G«H,  die  älteste  dafür  vorgeschlagene  Benennong  Allyl.  —  (2)  Gompt. 
read.  XLU,  217;  Instlt.  1S56,  71;  PhU.  Mag.  [4J  XII,  809;  ChenuGai. 
1856,  156;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  856;  Berl.  Aead.  Ber.  1856,  79;  J.  pr. 
GbtOL  LXVm,  171 ;  Chem.  Centr.  1856,  195;  Cimento  m,  49.  An*- 
ftthrlich  Ann.  Oh.  Pharm.  GII,  265.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1856,  617  ff. 
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das  oxftls.  Allyl  2  C,H,0,  C4O«  als  eine  bei  206  bis  207«  ^;i^. 
siedende  farblose  ölige  Flüssigkeit«  Wird  in  diese  Flüssig* 
keit  trockenes  Ammoniakgas  geleitet ,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  festen  Masse  von  Oxamid»  die  mit  AUylalkohol  (1) 
OeHeO,  getränkt  ist  (2CeH50,  C40,  +  2NHs  =C4H4N,04 
4-  2  CeHeOs);  letzterer  wird  durch  Abdestilliren  in  einem 
Chiorcalciumbade  und  Rectificiren  über  schwefeis.  Kupfer 
rein  erhalten.  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit»  riecht 
eigenthümlich  stechend»  doch  nicht  unangenehm»  schmeckt 
geistig  und  brennend,  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
nach  allen  Verhältnissen  mischbar,  brennt  leicht  mit  stärker 
leuchtender  Flamme  als  der  Weingeist ;  er  siedet  bei  103^  (2). 
Er  wird  durch  Kalium  oder  Natrium  namentlich  bei  dem 
Erwärmen  lebhaft  angegriffen  und  unter  Wasserstofi- 
entwickelung  zu  einer  gallertartigen  Masse,  ohne  Zweifel 
GeHaKOs,  die  bei  Einwirkung  von  Jodallyl  unter  Erhitzung 
und  Ausscheidung  von  Jodkalium  den  AUyläther  CnHioOs 
als  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  und  spec.  leichtere, 
bei  82<^  siedende  Flüssigkeit  giebt;  der  AUyläther  entsteht 
auch  bei  Einwirkung  des  Jodallyls  auf  Quecksilber»  oder 
Silberoxyd  (vergl.  auch  S.  589).  Durch  Behandlung  der 
Verbindung  GeHsKOs  mit  Jodäthyl,  oder  der  aus  dem  ge- 
wöhnlichen Alkohol  sich  ableitenden  Verbindung  G4H4KO1 
mit  JodiEiIlyl,  erhält  man  den  Aeth^lalfyläiher  als  eine  bei 
&49  siedende,  aromatisch  riechende  farblose  Flüssigkeit 
(vergl.  S.  690) ;  andere  s.  g.  gemischte  Aetherarten,  welche 
Allyl  enthalten,  lassen  sich  in  entsprechender  Weise  dar- 
stellen. —  Durch  Destillation  des  Allylalkohols  mit  Ghlor-, 
Brom-  oder  Jodphosphor  läist  sich  Ghlor«,  Brom-  oder 
Jodallyl   leicht  erhalten;    die  ersteren   sind    mit  den  aus 


(l)Gahoar8  n.  Hofmann  hatten  diesen  zuent  als  AcrykUhohol 
beseiehnet.  —  (S)  Bei  einer  späteren  Darstellang  von  Allylatkohol  erhielt 
Hof  mann  eine  die  andern  Eigenschaften  desselben  seigeade,  aber  bei 
90  bis  100*  ttbeidestillirende  Flüssigkeit ;  er  ISIst  es  dahin  gestellt,  ob 
hier  eine  Spaltung  oder  Umsetsnng  des  Allylalkohols  eingetreten  sei. 
Der  ▲llylalkohol  Ist  dem  Aceton  nnd  dem  Propylaldehyd  isomer. 
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^i«yi-  P'opylö"  dargestellten  Verbindungen  OeH»Cl  uodCeHsBr(l), 
▼•rbtadun.  j^g  letztere  mit  der  durch  Einwirkung  von  Jodpbospbor 
auf  Glycerin  erhaltenen  Verbindung  C^HsJ  (2)  identisch. 
Bei  gelindem  Erwärmen  des  AUylalkohoIs  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  entwickelt  sich  ein  fiarbloses»  mit  belllench- 
tender  Flamme  brennendes  Gas,  wohl  CeH«.  Durch  Ein- 
wirkung oxydirender  Agentien,  von  Schwefelsäure  und 
chroms«  Kali  oder  von  Platinschwarz,  wird  der  Allylalkohol 
sehr  leicht  zu  Acr olein  und  Acrylsäure  umgewandelt  Bei 
Behandlung  mit  Kalilösung  und  Schwefelkohlenstoff  giebt 
er  einen  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden,  dem  xanthons« 
Kali  ähnlichen  und  wohl  auch  entsprechend  zusammen- 
gesetzten Körper.  —  Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Jod- 
allyl  zu  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Ein- 
fach-Schwefelkalium  tritt  heftige  Einwirkung,  Erhitzung  und 
Ausscheidung  von  Jodkalium  ein,  und  wird  dann  ein  kleiner 
üeberschufs  von  Schwefelkalium  zugesetzt  und  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  ScJnoefdallyl  als  ein 
leichtes  durchsichtiges  gelbliches  Oel  ab,  welches  nach  der 
Rectification  farblos  ist,  bei  140<^  siedet,  und  die  Zusammen- 
setzung Ci^HioSs,  den  Geruch  und  alle  Eigenschaften  des 
natürlichen  Knoblauchöls  hat.  Bei  Einwirkung  des  Jod- 
allyls  auf  eine  Lösung  von  Schwefelkalium-Schwefelwasser- 
Stoff  entsteht  eine  flüchtige,  bei  90^  siedende  Flüssigkeit 
von  ähnlichem ,  doch  mehr  ätherischem  Geruch ,  JlbfU 
mercaptan  C^H^St ;  dieses  wirkt  auf  QuecksUberoxyd  ener- 
gisch ein,  unter  Bildung  einer  in  siedendem  Alkohol 
löslichen  und  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  in  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  krystallisirenden  Verbindung«  Con- 
centrirte  Salpetersäure  wirkt  aiif  das  Allylmercaptan  heftig 
ein,  unter  Entwicklung  von  Stickoxydgas  und  Röthung 
der  Flüssigkeit;  es  entsteht  hierbei  eine  der  Sulfatbylsäure 
analoge  Säure,  deren  Barytsalz  in  weifsen  Nadeln  krystalli*. 
sirt.  —  Wird  dem  Allylalkohol  etwa  ein  gleiches  Volum 

(1)  Jahrasber.  f.  1S60,  495  f.  -*  (2)  Jahrecber.  f.  1864,  452. 
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concentrirter  Schwefelsäure  tropfenweise  zugesetzt,  so  geht  ^;,«^*'. 
die  Mischnng  unter  Wärmeentwickelnng  aber  ohne  Schwär-  ''%»'°'^' 
znng  vor  sich»  und  die  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  9  Sättigen  mit  kohlens.  Baryt  ui\d  Fil- 
triren   weifse   glänzende   Kfjstalle  von   aHylätheraclmefeU. 
Baryt  C«H,0,  BaO,  SjOe. 

Oxals.  Allyl  C,eH,o08  =2C«H50,  C40e,  in  der  S.682 
angegebenen  Weise  dargestellt,  ist  eine  farblose  ölige  Flüs- 
sigkeit, kocht  bei  754"^  Barometerstand  zwischen  "206  und 
207<^,  hat  bei  16^6  das  spec.  Gew.  1,055,  riecht  dem 
oxals.  Aethyl  ähnlich,  doch  dabei  auch  schwach  an  Senf 
erinnernd  (1).  Es  wird  durch  Wasser  langsam,  durch  Kali 
sogleich  zerlegt;  mit  Ammoniak  bildet  es  sofort  Oxamid 
und  AllylaJkohol  (vergl.  S.  583).  Bei  tropfenweisem  Zusatz 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  zu  dem  ozals. 
Allyl  bildet  sich  ejpe  dem  Oxamethan  entsprechende,  als 
Alfyloxamethan  (oxamins,  Äüyl)  bezeichnete,  bei  dem  frei- 
wQligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  sich  in 
schönen  Krystallen  ausscheidende  Verbindung  C1OH7NO0 
=  CeHjO,  C4H2NO4.  Bei  gelindem  Erwärmen  des  oxals. 
Allyls  mit  Natrium  entwickelt  sich  Kohlenoxyd  und  bei 
der  Destillation  geht  dann  kohlens.  ÄUyl  als  ein  farbloses, 
aromatisch  riechendes,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel  über 
—  Das  eangs.  Myl  C10H8O4  =CeH50,  C4H3O3  (2)  wurde 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  essigs.  Silber 
und  wiederholte  Rectification  des  flüchtigen  Products  über 
essigs.  Silber  als  eine  farblose,  stechend  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  spec.  leichter  ist  als  Wasser, 
zwischen  97  und  100<^  siedet  und  bei  dem  Kochen  mit  Kali 
essigs.  Kali  und  Allylalkohol  giebt.  —  Das  huUers.  Allyl, 
C,4Hij04  (vergl.  S.  589)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Jodallyl  auf  butters.  Silber  unter  starker  Wärmeentwicke- 


(1)  Aach  die  folgenden  AUylätherarten  riechen  ähnlich  wie  die  ent- 
sprechenden Aethylätherarten ,  und  sngl^ich  etwas  stechend  senfartig.  — 
(3)  Vgl  Jahresber.  f.  1865,  618. 
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^Jyuny'.  1^°^»  ^^^  ^^^  diirch  DestUlfttioii  der  Masse  als  bemsteiii- 
vwbindoD.  gQ](,Q^    Q2|^}j   ^Qj   Rectification   farblose   ölige  Flüssigkeit 

erhalten ;  die  leichter  ist  als  Wasser»  bei  etwa  140®  siedet, 
und  mit  Kali  erwärmt  butters.  Kali  und  AUylalkobol  giebt. 
—  Das  Valeriana,  Aüyl  CisHiaO«»  ebenso  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Jodallyl  auf  valerians.  Silber ,  Destilüren 
des  ätherartigen  Products  über  valerians.  Silber,  Waschen 
mit  alkalischem  Wasser  und  Digeriren  mit  Ghlorcalcium, 
bildet  eine  farblose,  bei  162<>  siedende  Flüssigkeit.  —  Daa 
benzo'48,  Aüt/l  CtoHio04  (I)  läfst  sich  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Jodallyl  auf  benzoes.  Silber  oder  von  Chlor- 
bensoyl  auf  Allylalkohol ;  es  ist  eine  bernsteingelbe  Flüs- 
sigkeit, schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich 
in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  siedet  bei  228®,  wird 
durch  EalilÖsung  bei  dem  Sieden  zu  benzoes.  Eali  und 
Allylalkohol  zersetzt.  —  Jodallyl  wirkt  auf  cyans.  Silber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  ein,  unter  solcher 
W ärmeent Wickelung ,  dafs  das  entstehende  cyana.  Alfyl 
CyHsNO«  fast  vollständig  überdestillhrt.  Dieses  ist  eine 
farblose,  bei  82®  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  und 
zu  Thränen  reizendem  Geruch;  die  Dampfdichte  wurde 
=  3,045  gefunden,  sie  berechnet  sich  für  eine  Condensation 
auf  4  Volume  =  2,87.  Das  cyans.  Allyl  löst  sich  unter 
Wärmeentwickelnng  leicht  in  Ammoniak  und  aus  der  Lö- 
sung krystallisirt  AJOylhamstoff  CgügNsO«;  letztere  Ver- 
bindung krystallisirt  aus  Wasser  sowohl  als  aus  Alkohol 
mit  grofser  Leichtigkeit;    sie  ist  Thiosinamin  (2),  dessen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  619  and  diesen  Jahresber.  S.  689.  — 
(2)  Die  Krystalle  des  Thiotinamins  beschreibt  Ke  ferst  ein  (in  der  S.  19 
angef.  Abhandl.),  abweichend  von  Schabos  (Jahresber.  f.  1864,  699  f.) 
und  Ton  Berthelot  n.  Lnca  (Jahresber.  f.  1866,  666),  als  rhombiseh, 
mit  den  Flächen  P.obP.ooPf  .<X>P6;er  bestimmte  für  sie  das 
Verhältnifs  der  Nebenaxon  sar  Hanptaxe  =  0,4910  :  1  :  0,4969,  und 
die  Neigungen  P  :  P  im  brmcbydiagonalen  Haaptachaitt  s  141V,  im 
makrodiagonalen  =s  96*10^  im  basischen  ==  96M2S  oo  P  :  OO  P  im 
brachydiagonalen  Hanptschnitt  sa  137*40^ 
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Schwefel  durch  eine  äquivaleDte  Menffe  Sanentoff  vertreten  auji.  od» 
ist  Läfist  man  Aethjlamin  an  der  Stelle  des  Ammoniaks  ^^'^J;"^**^ 
auf  cyans«  Aethjl  einwirken,  so  bildet  sich  Aeßn/laUyüuxnP' 
Stoff  Ci2Hj2NtOs ;  bei  Einwirkung  von  Methylamin,  AmyU 
amin  oder  Anilin  bilden  sich  entsprechende  zusammenge- 
setzte Harnstoffe.  Wird  das  cyans.  Allyl  mit  Wasser 
erwärmt,  so  wird  es  allmälig  butterartig  und  erstarrt  end- 
lich vollkommen  zu  DiaUylhamatoff  GuHigNsO«,  welche 
Verbindung  mit  dem  bei  Einwirkung  von  Bleioxydhydrat 
auf  Senföl  sich  bildenden  Sinapolin  identisch  ist  (2  CgHaNO« 
+  2  HO  =  2  CO,  +  CwHisNjO«). 

Der  Diallylharnstoff  bildet  sich  auch  in  beträchtlicher 
Menge  als  erstes  Einwirkungsproduct  von  wässerigem  Kali 
auf  cyans.  Allyl ;  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  er  sich 
wieder  und  zuletzt  bleibt  kohlens.  Eali  während  ein  stark 
alkalisches  Destillat  übergeht  Wird  dieses  in  etwas  Salz- 
säure aufgefangen  und  die  Lösung  abgedampft,  so  erhält 
man  ein  Gemenge  von  salzs.  Salzen,  aus  welchem  Kali 
verschiedene  Basen  abscheidet,  in  Wasser  lösliche  nnd  un- 
lösliche ölartige,  deren  Siedepunkt  bis  über  180<^  steigt; 
bei  der  Destillation  der  freien  Basen  scheinen  diese  sich 
zu  verändern,  so  dafs  sie  nicht  durch  fractionirte  Rectifi- 
cation  zu  trennen  waren,  unter  diesen  Basen  befindet  sich 
das  AUylamin  CsHtN  =  (CflH4)H2N,  welches  sich  aus  dem 
cyans.  Allyl  in  entsprechender  Weise,  doch  nicht  aus- 
schliefslich,  bildet,  wie  das  Aethylamin  aus  dem  cyans. 
Aethyl  (1),  Wird  die  salzs.  Lösung  der  durch  Zersetzung 
des  cyans.  Aethyls  mittelst  Kali  erhaltenen  Basen  mit  Platin- 
chlorid versetzt,  so  entsteht  meistens  ein  blafsgelber  Nieder- 
schlag von  wechselnder  Zusammensetzung  und  das  Filtrat 
giebt  bei  dem  Abdampfen  tief-orangerothe  Krjrstallnadeln 
des  Doppelsalzes  von  salzs.  AUylamin  und  Platinchlorid, 
C,H,N,  HCl  +  PtCIg.      Das  AUylamin   bildet   sich   auch 


(1)  Vgl.  Jahre0ber.  f.  1849,  89S. 
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pIlTjyienyi.  bcl  dtv  EiDwirkung  von  Jodallyl  auf  Ammoniak ;  wird  das 
*^«D.°"  Einwirkungsproduct  mit  Kali  destiliirty  so  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  später  geht  eine  alkalische,  Oeltröpfchen 
enthaltende  Flüssigkeit  über,  deren  Lösung  in  Salzsäure 
mit  Platinchlorid  das  eben  besprochene  Doppelsalz  giebt. 
Jodwasserstofis.  DicJj^lamin  scheint  unter  den  bei  dem 
Digeriren  von  unreinem  Allylamin  mit  Jodallyl  sich  bil- 
denden Salzen  enthalten  zu  sein;  7}riaüyla/min  CigHi^N 
=  (CftH()sN  geht  als  basisches  Oel  bei  dem  Erhitzen  des 
Tetrallylammoniumoxyds  über  (die  Lösung  dieses  Oels  in 
Salzsäure  gab  mit  Platinchlorid  ein  blafsgelbes  Doppelsalz 
CisHjsN,  HCl  -f  PtCl»)-  Das  Tetrallt/lammonmm  bildet 
sich  als  Hauptproduct  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
das  Jodallyl;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt 
wässeriges  Ammoniak  auf  Jodallyl  ein,  nach  mehr- 
tägiger Berührung  ist  viel  von  dem  letzteren  gelöst  und 
das  Rückständige  oft  krystallinisch  erstarrt;  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Kalilauge  Jod-Tetrallylammonium  Oa4H8oNJ  =  (C*H5)4NJ 
als  ölige  Schichte  ab,  welche  alsbald  krystallinbch  erstarrt. 
Diese  Verbindung  läfst  sich  rein  erhalten,  indem  man  sie 
der  Luft  aussetzt  bis  das  anhängende  Kali  zu  kohlens.  Kali 
geworden  ist,  und  dann  aus  wasserfreiem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Wässeriges  Tetrallylammoniumoxyd  wird  durch 
Behandeln  der  Jodverbindung  mit  Silberpxyd  als  eine  stark 
alkalische  Flüssigkeit  erhalten;  letztere  giebt  mit  Salzsäure 
gesättigt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  das  blafsgelbe  Pla- 
tindoppelsalz Q14H20NCI  +  PtCls-  —  Eine  krystallinische 
Verbindung,  welche  wohl  CsfHsoAsJ  ist  ( Jod  -  Tetrally U 
ammonium,  worin  der  Stickstoff  durch  Arsen  vertreten  ist), 
entsteht,  neben  anderen  flüssigen  übelriechenden  Producten, 
bei  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Arsenkalium. 

Cahours  und  Hof  mann  besprechen  noch  in  allge- 
meinerer Weise,  wie  für  die  Kohlenwasserstoffe  CJi^  ^wei 
Arten  zugehöriger  Alkohole,  CnHn^aO«  und  OnH^Oj  (der 
Allylalkohol  z.  B.),  zu  existiren  scheinen,  denen  wiederum 
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Bwei  Reihen  von  Säuren,  CnH„04  und  CnHn^aO*,  corre-  ^Xh^^jl 
spondiren,  und  dals  zwei  andere  parallele  Reihen  von  Al- 
koholen, CnHn  _  eOj  (Benzylalkohol)  nndCnHn__802(Styryl. 
alkohol),  und  zwei  Reihen  entsprechender  Säuren,  C^Hn^gO« 
(Benzoesäure)  und  CqHq.ioOa  (Zimmtsänre  z.  B.),  existiren, 
wo  freilich  bis  jetzt  für  die  meisten  dieser  Reihen  nur  we- 
nige oder  selbst  nur  ganz  vereinzelte  Glieder  bekannt  sind. 

Auch  Berthelot  und  Luca  (1)  bereiteten  mehrere 
All jlätherarten ,  indem  sie  Jodallyl  auf  Silbersalze  einwir- 
ken liefsen  und  die  hierbei  entstehende  Aetherart,  wenn 
sie  flüchtig  war,  im  Oelbade  abdestillirten  und  durch  Be- 
handeln mit  etwas  Silberoxyd,  Trocknen  mit  Chlorcalcium 
und  Rectificiren  reinigten,  oder  im  anderen  Falle  die  nicht 
flüchtige  Aetherart  mittelst  Aether  auszogen,  mittelst  Silber- 
oxyd und  Kali  reinigten,  wiederum  in  Aether  lösten  u.  s.  f.; 
sie  bemerken,  dafs  die  Reindarstellung  der  Allylätherarten 
schwierig  ist,  da  bei  ihrer  Bildung  stets  auch  Propylen  und 
verschiedene  fixe  und  flüchtige  secundäre  Zersetzungspro- 
ducte  entstehen.  In  der  angegebenen  Weise  wurden  er- 
halten :  buUers.  Ällyl  C14H12O4  (vgl.  S.  585)  als  eine  dem 
butters.  Aethyl  ähnlich  riechende,  in  Aether  lösliche,  bei 
etwa  145^  siedende  Flüssigkeit;  benzo'es,  Allyl  C20HJ0O4 
(vgl.  S.  586)  als  eine  dem  benzoes.  Aethyl  ähnliche ,  bei 
etwa  230°  siedende  Flüssigkeit  von  gröfserem  spec.  Gew. 
als  Wasser,  die  durch  Kali  bei  100®  langsam  unter  Bildung 
von  benzoes.  Kali  und  einer  flüchtigen,  brennbaren  und  mit 
Wasser  mischbaren  Flüssigkeit  (Allylalkohol)  zersetzt  wird. 
Weins,  JJlyl  ist  eine  nicht  flüchtige  neutrale,  in  Aether 
lösliche ,  syrupdicke  Substanz ,  die  durch  Alkalien  rasch 
zersetzt  wird.  —  Bei  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Queck- 
silberoxyd   bildet   sich   AUyläther  Ci2Hio02    (vgl.  S.  583), 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  238;  Instit^  1866,  50;  Ann.  Cb.  Pharm.  C, 
869;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  493;  Chem.  Centr.  1866,  193;  Cimento  m, 
43;  Chem.  Gaz.  1866,  171.  Ausführlicher  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLVIII, 
286. 
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pr?pri«»?.  ei°«  Qa<^h  Rettig  riechende,  bei  85  bis  87»  siedende  Flüssig- 
keity  welche  mit  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Sänre  giebt 
(bei  *nn vorsichtigem  Mischen  kann  Verkohlung  unter  Ex- 
plosion eintreten),  deren  Barjtsalz  löslich  ist,  mit  Salpeter- 
säure eine  Nitroverbindung  von  gröfserem  spec.  Gew.  als 
das  des  Wassers  bildet,  mit  Jodphosphor  Jodallyl  liefert, 
und  mit  Buttersäure  auf  250®  erhitzt  sich,  unter  Bildung 
einer  kleinen  Menge  butters.  Allyls,  zersetzt  ^  Bei  der 
Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  Jodallyl  bei  100® 
entsteht  eine  als  AethylaByläther  (vgl.  S.  583)  betrachtete, 
bei  62®,5  überdestillirende  Flüssigkeit  Jodallyl,  Amylalko* 
hol  und  Kali  geben  ebenso  AmylaüyUüher  ^  welcher  bei 
etwa  120®  übergeht  Eine  Mischung  von  Kali,  Glycerin 
und  Jodallyl  giebt  eine  übelriechende,  in  Aether  lösliche, 
bei  232®  übergehende  Flüssigkeit,  welche  Berthelot  und 
L  u  c  a  als  C24H20O»  =  OeHgO« + 3  C«H» J  —  3  HJ  betrachten 
und  als  TnallyUn  bezeichnen.  —  Freies  Ällyl  wird  erhalten 
durch  Behandlung  von  Jodallyl  mit  Natrium.  100  Grm. 
Jodallyl  werden  mit  40  bis  60  Grm.  von  Steinöl  gut  befrei- 
ten Natriums  in  einem  Apparat,  welcher  das  Verdampfende 
condensirt  und  zurückfliefsen  läfst,  während  1  bis  2  Stunden 
über  den  Schmelzpunkt  des  Natriums  mäfsig  erwärmt; 
nach  12  Stunden  destillirt  man  bei  gelinder  Wärme  15  bis 
20  Grm.  Allyl  ab  und  rectificirt  das  Destillat  noch  einmal. 
Das  freie  Allyl  Ci^Hio  ist  eine  sehr  flüchtige,  eigenthüm- 
lieh  ätherisch  und  durchdringend,  an  Rettig  erinnernd  rie-. 
chende  Flüssigkeit,  brennt  mit  hellleuchtender  Flamme, 
siedet  bei  59®,  ergab  das  spec.  Gew.  0,684  bei  14®  und  die 
Dampfdichte  2,92  (nach  der  Formel  Ci^Hio  berechnet  die 
letztere  sich  für  eine  Gondensation  auf  4  Volifme  =  2,89). 
Es  mischt  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Wärmeentwicke- 
lung; bei  möglichst  vermiedener  Temperaturerhöhung  ist 
die  Färbung  der  Mischung  nur  unbedeutend,  aber  nach 
einigen  Stunden  scheidet  sich  ein  grofser  Theil  des  Kohlen- 
wasserstoffs in  abgeändertem  Zustande  als  aufschwimmende 
Schichte   aus.     Durch  rauchende  Salpetersäure    wird  das 
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AUyl  zn  einer  flüssigen  neutralen^  in  Aether  löslichen,  beim  ^^ji^n^- 
Erhitzen  sich  zersetzenden  Nitroverbindung*  Mit  Chlor  ^^''^]^'^' 
vereinigt  sich  das  Allyl  unter  Ausscheidung  von  Chlor- 
wasserstoff und  Bildung  einer  in  Wasser  untersinkenden 
Flüssigkeit.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  sofort  und  unter 
Wärmeentwickelung  zu  einer  krystallisirbaren  Verbindung 
CeHsBr«  (zur  Darstellung  derselben  mufs  man  die  Einwir- 
kung des  Broms  auf  das  Allyl  mäfsigen  und  sie  unter- 
brechen,  sobald  die  Flüssigkeit  sich  durch  überschüssiges 
Brom  zu  färben  und  etwas  Brom  Wasserstoff  zu  entwickeln 
beginnt;  die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Kali  behandelt  und 
die  bald  entstehende  krystallinische  Masse  ausgeprefst  und 
ans  Aether  umkrystallisirt) ;  diese  Verbindung  bildet  weifse 
Erystalle»  riecht  dem  Bromelayl  ähnlich »  ist  leicht  löslich 
in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  37^  (sie  kann 
dann  bis  zu  6^^  erkalten,  ohne  sofort  zu  erstarren),  läfst 
sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  giebt  mit  Natrium  erhitzt 
wieder  freies  Allyl.  Eine  entsprechende  Jodverbindung 
C«HsJt  erhält  man,  indem  man  in  schwach  erwärmtem 
Allyl  das  6-  bis  7 fache  Gewicht  Jod  auflöst,  dem  zuerst 
flüssigen  aber  nach  wenigen  Minuten  fest  werdenden  Ge- 
mische das  überschüssige  Jod  mittelst  wässerigen  Eali's 
entzieht  und  die  Masse  dann  aus  siedendem  Aether  um- 
krystallisirt; die  zuerst  farblosen,  am  Lichte  sich  rasch 
röthenden  Erystalle  riechen  dem  Jodelayl  ähnlich,  sind  in 
kaltem  Aether  fast  unlöslich,  in  siedendem  Aether  nur 
wenig  löslich,  schmelzen  über  100®  und  werden  bei  stärke- 
rem Erhitzen  zersetzt  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bil- 
dung einer  kohligen  Substanz  und  einer  flüchtigen  neutra- 
len, in  Kali  unlöslichen  Flüssigkeit,  die  von  dem  Jodallyl 
C«H«J  verschieden  ist.  Die  Verbindung  CeHsJ«  wird  durch 
Natrium  erst  nach  dem  Schmelzen  beider  Substanzen  und 
dann  in  unregelmäfsiger  Weise  zersetzt;  bei  dem  Kochen 
ftiit  wässerigem  Kali  wird  sie  nur  wenig  angegriffen  (Spuren 
eines  brennbaren  Gases  entwickeln  sich) ;  bei  dem  Erhitzen 
mit   alkoholischer  Ealilösung  wird  sie  unter  Bildung  einer 
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wie  Allyl  riechenden  Snbstanz  zersetzt;  bei  dem  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsänre  und  Quecksilber  wird  sie  kaum 
angegriffen.  Die  Verbindung  CeHsJi  erscheint  hiemach 
wesentlich  anders  constituirt  als  das  Jodallyl  CeHsJ;  eine 
Umwandlung  der  einen  dieser  Verbindungen  in  die  andere 
gelang  eben  so  wenig  als  die  Darstellung  von  Jodallyl  aus 
freiem  Alljl.  Bei  der  Einwirkung  von  2  J  auf  Ci^Hio  bil- 
det sich  die  Verbindung  CeH5J2  und  die  Hälfte  des  ange- 
wendeten Allyls  bleibt  frei;  Jodallyl  löst  zwar  in  der 
Wärme  viel  Jod  auf,  giebt  es  aber  an  wässeriges  Kali 
wieder  ab  und  zeigt  dann  dieselben  Eigenschaften  wie 
vorher. 

Bezüglich  allgemeinerer  Betrachtungen  von  Berthelot 

und  Luca  (1)  über  die  Constitution  der  Allyl  Verbindungen 

und  die  Beziehungen   derselben   zu  anderen  Verbindungen 

müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

A«ti.7ieDver.        Dlc  bishcr  bekannten  Alkohole  waren  fast  sämmtlich  solche. 

bindnnctn. 

Hl 

die  auf  den  Typus  xj|Os  zu  beziehen  sind  und  in  welchen  ein 

Radical  enthalten  ist,  von  welchem  1  Atom  1  At.  Wasserstoff 
vertritt  Für  das  Glycerin  war  es  wahrscheinlich  gemacht 
worden  (2)»  es  sei^  als  ein  den  Alkoholen  analoger  Körper, 

TT    1 

auf  jj'jOe  aJs  Typus  zu  beziehen  und  in  ihm  sei  ein  Ra- 
dical GeHf  enthalten,  von  welchem  1  Atom  3  At.  Wasser- 
stoff vertritt.    Es  ist  jetzt  auch  die  Existenz  von  Alkoholen 

TT    V 

nachgewiesen  worden,  die  auf  den  Typus  tt^[04  zu  bezie- 
hen sind  und  ein  Radical  enthalten,  von  welchem  1  Atom 
2  At.  Wasserstoff  vertritt.  Als  ein  solches  zweibasisches 
Radical  ist  das  Aethylen  (Elayl)  C4H4  zu  betrachten,  dessen 

C  H  C  H 

Chlor-  oder  Jodverbindung  als    Aj  *  oder     \   *   auf    den 

H  .  . 

Typus   Tj*  zu   beziehen    ist;    diesen    Verbindungen   reihte 

(1)  Cimento  IV,  896.  —  (2)  Jabresber.  f.  1865,  628  f. 
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sieh  die  im   vorigen  Jahresbericht ,  S.  609  f.  besprochene  ^^,^]^J^ 
Verbindung  des  Aethylensnnit  Schwefelcyan,  G4H4(CsNSs)s 

H  1 
an.  Den  Alkohol  vom  Typus  lt^J04  darzustellen,  in  wel- 
chem das  zweibasische  Radical  C4H4  enthalten  sei,  ver- 
suchten A.  Wurtz  und  H.  L.  Buff;  sie  gelang  dem 
Elrsteren»  welcher  den  so  constituirten  Alkohol  als  Gb/col 
bezeichnet. 

A.  Wurtz  (1)  verfährt  folgendermafsen.  Jodäthylen 
C4H4J2  wird  mit  wohlgetrocknetem  essigs.  Silber  gemischt, 
im  Verhältnifs  von  i  At.  des  ersteren  auf  2  At.  des  letz- 
teren (es  ist  nicht  zweckmälsig,  mehr  als  10  Grm.  der 
Jodverbindung  und  12  Grm.  essigs.  Silber  gleichzeitig  zur 
Einwirkung  zu  bringen),  und  die  Mischung  in  einen  Glas- 
kolben gebracht,  wo  bald  lebhafte  Einwirkung  unter  Bil- 
dung von  Jodsilber  und  (in  Folge  secundärer  Zersetzung) 
Entwickelung  von  Kohlensaure  und  ölbildendem  Gas  ein- 
tritt. Wenn  die  Masse  abgekühlt  ist,  setzt  man  neue 
Mengen  Jodäthylen  und  essigs.  Silber  zu,  bis  100  bis  150 
Grm.  des  ersteren  verbraucht  sind.  Der  Kolben  enthält 
nun  neben  Jodsilber  eine  Flüssigkeit,  welche  über  freiem 
Feuer,  zuletzt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur,  abdestillirt 
wird.  Das  Destillat  ist  durch  freie  Essigsäure  sauer  rea- 
girend  und  durch  freies  Jod  braun  geförbt.  Bei  der  frac- 
tionirten  Destillation  dieser  Flüssigkeit  beginnt  das  Sieden 
bei  120^;  das  alsdann  bei  160  bis  200^^  übergehende,  noch 
saure  Destillat  wird  durch  Kectification  über  Bleioxyd  und 
mehrmalige  fractionirte  Destillation  für  sich  gereinigt    So 

GH      1 
wird  das  essigs,  Glycol,  CuHioOg  =  /n  h  o  \  fOi»   erhal- 


donftn. 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  199;  Instit.  1856,  277;  Berl.  Acad.  Ber. 
1866,  411;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  110;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  111 ;  Chem. 
Centr.  1866,  713;  Cimento  lY,  67. 
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^bt^uMen?  ^^9  ^^^  farblose  nentrale  FlOasigkott»  die  bei  gewöhnlicbep 
Temperatur  fast  gemchlos  iat»  bei  dem  Erhiteen  jKkwach 
nach  Essigsäure  riecht ,  bei  185®  unzersetzt  überdestillirt, 
und  in  Wasser  untersinkt;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
löslich  in  Atkohol;  durch  Basen  wird  es  bei  Gegenwart 
von  Wasser  zu  Essigsäure  und  Gljcol  zersetzt.  Wird 
1  At.  essigs.  Glycol  mit  2  At.  vorher  geglühtem  und  ge- 
pulvertem Kalihydrat  in  einem  Kolben  zusammengebracht, 
so  tritt  alsbald  lebhafte  l^inwirk^u^  und  WärmeQntwicke- 
lung  ein;  wird  nach  24  Sti^pd^q  zur  vollständigen  Beendi- 
gung der  Einwirkung  die  Mischung  etwt^  2  Stunden  lang 
auf  180»  erhitzt  und  nup  dest^Uirt^  so  geht  bei  250  bis  260^ 
eine  farblose  Flüssigkeit  über^  d^e  bei  fraf;tipnirter  Ri^cti- 
fication,  wobei  das  zwiachen  190  und  2P0®  Uebergehende 
besonders  aufgefangen  wir4»  doisOfycol  Te}ji  giebt*  Letzteres 
ist  eine  farblose,  etwas  zähe,  siifs  schmeckende i  bei  etwa 
195»  unzersetzt  überdestillirende  Fltißsigk.eit  v.ou  der.  Zu- 

CHI 
sammensetzung  C4He04  =  A^|04;  sein  Dampf  ist  brenn- 
bar. —  Bei  Einwirkung  von  Jodäthjlen  auf  benzoes.  Silber 
entsteht  neben  Jodsilber  und  einer  gewissen  Mienge  freier 
Benzoesäure  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  wohl  benzoes. 
Glycol  ist.  —  Es  läfst  sich  vorhersehen»  dafs  die  dem 
Aethylen  homologen  Kohlenwasserstoffe  ChHq  alkoholartige 

CHI 
Substanzen  von  der  allgemeinen,  FQrmel    A  '^}04  geben; 

Wurtz  bezeichnet   diese  Alkohole  mit  zweibasi^chem  Ra- 
dical  allgemein  als  Giycole. 

Wurtz,  (1)  hat  alsbald  auch  weiter  mitgetheilt,  dafs 
durch  Einwirkung  von  Brompropylen  GsHeBr^  und  von 
Bromamylen  CioHioBr^   auf  essigs.  Silber  easigs,  PropyU 


(1)  CoaMpt  rtüd.  XLm,  479;     Iiutlt,ie66»  810;   Ann«  Cfa.  Pbarm. 
C,  116;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  808. 
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erhalten  wird  (1). 

Als  eine  von  dem  Glycol    tj    [04  sich  ableiten^^ 

bindung  erkannte  Wurtz  auch  das  Acetcd  (2).  Dieses 
bildet  sich  in   erheblicher   Menge   bei  der  Destillation  von 

2  Th.  Alkohol  mit  3  Th.  Braunstein,  3  Th.  Schwefelsäure 
und  2  Th.  Wasser  (den  von  Liebig  für  die  Darstellung 
des  Aldehyds  angegebenen  Mengenverhältnissen);  man  de- 
stillirt,  wenn  das  zuerst  eintretende  Aufbrausen  beendet  ist, 

3  Th.  Flüssigkeit  ab,  rectificirt  dieses  Destillat  und  trennt 
das  unter  80**  (wenn  das  Thermometer  sich  im  Dampf  der 
Flüssigkeit  befindet)  Uebergehende  von  dem  zwischen  80 
und  95*  Uebergehenden.  Das  erstere  wird  mit  gepulvertem 
Chlorcalcium  zusammengestellt  und  dann  rectificirt,  wo  un- 


(1)  Die  Verbindimgen  aalzbildender  Blemento  mit  Kohlenwasser- 
ttoffen,  welche  2  At.  der  ersteren  enthalten,  (C4H4J, ,  CcH«Br,  n.  s.  w.) 
geben  Glycole ,  indem  an  die  Stelle  vod  je  1  At.  des  salzbildenden  Ele- 
ments HO«  eingeführt  wird.  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffen  mit 
8  At.  eines  salsbildenden  Elements  Heften  bei  gleicher  Yeränderang  der 
Znsarnmeosetsnng  dem  Glycerin  entspreohende  aikoholartige  Substanzen 
erwarten.  Mit  dem  Jodoform  G^HJ,  glückte  indefs ,  bei  Behandlung 
desselben  mit  essigs.  Silber,  die  Hervorbringong  einer  Verbindung  nicht, 

welehe  als    g   I  0«  zn  betrachten  w&re ,    worin  (CaHsOs),  an  der  Stelle 

von  Hs  enthalten  sind;  es  tritt  tiefer  gehende  Zersetzung  und  Freiwerden 

Ton  Essigsäure  ein.    Bei  den  Versuchen  zur  Darstellung  des  essigs.  Glj- 

cols   erhielt    Wurtz    aber   neben    dieser  Verbindung   als  ein  secnndäres 

Zersetzungsprodnct  eine  bei  250°  sich  noch  nicht  rerflfichtigende  Verbin- 

C  H      i 
dnng ,  deren  Zusammensetzung  der  Fo^el  /o  g  q  n  I  0«   entsprach  und 

die  der  aus  Glycerin  und  Essigsäure  darstellbaren  Verbindung 
(nun  \  l  ^«    (^^°^  Triacetin)  homolog  wäre.    Wurtz's   spätere  gelun- 

gene  Versuche  bezüglich  der  künstlichen  Darstellung  des  Gljcerins  sind 
im  Jahresber.  f.  1857  zu  besprechen.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVni, 
370 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  129 ;  Angabe  der  Resultate  auch  in 
der  S.  594  angef.  Abhandl. 
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^'SSll^'ter  60«  vorzufjrg weise  aldehydhaltige  Flüssigkeit  übergeht 
und  über  60®  ein  Destillat»  aus  welchem  sich  bei  Zusatz 
einer  concentrirten  Chlorcalciamlösung  eine  fitherartige 
Schichte  absondert ;  das  letztere  (bei  80  bis  95®  Ueber- 
gegangene)  wird  rectificirt  und  aus  dem  zuerst  Ueber- 
gehenden  gleichfalls  mittelst  Chlorcalciumlösung  eine  äther- 
artige Schichte  ausgeschieden.  Diese  durch  concentrirte 
Chlorcalciumlösung  abgeschiedenen  Flüssigkeiten  werden 
vereinigt;  sie  enthalten  Aldehyd,  Essigäther  u.  a.  und  Acetal; 
durch  Schütteln  mit  Aetzkali  wird  das  Aldehyd  verharzt 
und  der  grö&ere  Theil  der  Aetherarten  zersetzt.  Die  als* 
dann  über  der  Kalilösung  aufschwimmende  braune  Flüssig« 
keit  wird  abgesondert  und  destillirt,  das  Destillat  wieder 
mit  Chlorcalcium  versetzt,  die  sich  ausscheidende  Flüssig- 
keit mit  dem  doppelten  Volum  Kalilauge  in  ein  Rohr 
eingeschmolzen  während  24  Stunden  auf  100®  erhitzt,  die 
leichtere  Schichte  dann  rectificirt  ^  das  Destillat  wieder  mit 
Chlorcalciumlösung  geschüttelt  und  die  ausgeschiedene 
Schichte  mit  gepulvertem  Chlorcalcium  digerirt  und  für 
sich  rectificirt.  Es  geht  nun  bei  100  bis  105®  reines  Acetal 
über,  für  welches  Wurtz  die  von  Stas  (1)  gegebene  For- 
mel C]sHi404  bestätigt  fand.  Stas  hatte  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dafs  diese  Formel  die  Elemente  von  1  At 
Aldehyd  und  2  At.  Aether  (2  C4H5O)  enthält.  Wurtz 
fand ,  dafs  das  Acetal  sich  in  concentrirter  Salzsäure  löst 
und  die  Lösung  nach  einigen  Tagen  (sie  schwärzt  sich) 
eine  erhebliche  Menge  Chloräthyl  gelöst  enthält;  dafs 
Phosphorsuperchlorid  auf  das  Acetal  heftig  einwirkt  und 
dabei  eine  reichliche  Menge  Chloräthyl  gebildet  wird;  dafs 
das  Acetal.,  wenn  es  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  im  Oei- 
bad  erhitzt  wird,  Essigäther  bildet,  und  dafs  hierbei  mehr 
als  l  At.  Essigäther  aus  1  At.  Acetal  entsteht.  Wurtz 
betrachtet  hiernach  das  Acetal  als  Glycol,  in  welchem  2  H 

(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  697. 
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durch  2  C4H5  ersetzt  sind;  C,,H|404  =  (Q  H  )«f^*-    ^"^  »»•»*••«-• 

Bestätigang  dieser  Betrachtangsweise  stellte  er  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  dar,  in  welchen  das  Aethyl 
des  Acetals  theilweise  oder  ganz  durch  Methyl  vertreten 
isL  Diese  Verbindungen  erhält  man,  wenn  man  in  eine 
geräumige  Retorte  300  Th.  Schwefelsäure,  300  Th.  Wasser 
und  200  Th.  Braunstein  bringt,  eine  Mischung  von  110  Th. 
Alkohol  und  90  Th.  Holzgeist  zusetzt,  nach  beendigtem 
Aufbrausen  so  weit  abdestillirt,  dafs  das  Volum  des  De- 
stillats d^n  der  angewendeten  Mischung  von  Alkohol  und 
Holzgeist  gleich  ist,  dieses  Destillat  rectificirt  und  das  un« 
ter  6S^  und  das  bei  68  bis  S&^  Uebergehende  besonders 
auffängt,  diese  beiden  Portionen  so  behandelt,  wie  oben  bei 
der  Darstellung  des  Acetals  angegeben  wurde  (nur  läfst 
sich  das  in  dem  flüchtigeren  Theile  enthaltene  Aldehyd 
hier  nicht  gewinnen),  und  die  sich  ergebende  ätherartige 
Flüssigkeit,  welche  neben  einer  Spur  Methylal  Aoetal  und 
die  eben  genannten  Verbindungen  enthält,  durch  wieder- 
holte  fractionirte  Destillation   zerlegt.    So  erhält  man  die 

Verbindung  C8H,o04  =  /c*h\  JO*   als    eine    gegen   65<> 

siedende  farblose,  stark  und  an  die  Methylverbindungen  erin-     • 

nernd  riechende,  in  Wasser  schwer  lösliche,  mit  leuchtender 

Flamme  brennende  Flüssigkeit  von  0,8555  spec.  Gew.  bei  0^; 

C  H         ) 
und  die  Verbindung  G10H19O4  =  /q  jj  \(q  q  \j04  als  eine 

gegen  85^  siedende,  dem  Acetal  ähnlich  riechende,  mit  Alko- 
hol in  allen  Verhältnissen  mischbare,  in  etwa  dem  15fachen 
Volum  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von  0,8535  spec.  Gew. 
bei  0^  und  3,475  Daropfdichte  (nach  der  gegebenen  Formel 
berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf  4  Volume  die 
Dampfdichte  •=  3,544). 

H.  L.  Buff  (1)  hat  über  die  im  voijährigen  Berieht  (2) 

(1)  In  der  8.427  angef.  Abhandl.  —  (3)  Jahretber.'  f.  1856,  610. 
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^btad^KliV'^^P''^^^^'^®  und  als  Schwefelcyanäthylen  besseichnete  Ver- 
bindung 'C4H4(CsNSs)s  ausführlichere  Mittheilung  gemacht. 
Wir  fügen  dem  dort  Angegebenen  hinzu,  dafs  diese  Ver- 
bindung bei  90®  schmilzt  und  bei  S3^  erstarrt;  sie  lost  sich 
in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Wärme  leicht  auf, 
und  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  wieder  in  Nadeln,  aber 
bei  Einwiilkung  stärkerer  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt 
und  eine  krystallinische  Säure  wird  gebildet,  welche  Buff 
als  identisch  mit  der  Disulfätholsäure  (vgl.  S.  514)  nach- 
wies. Buff  versuchte,  den  Alkohol  darzustellen,  welcher  zu 
dem  Schwefelcyanäthylen  in  entsprechender  Beziehung  steht 
wie  der  gewöhnliche  Alkohol  zum  Schwefelcyanäthyl,  doch 
ohne  Erfolg;  jene  Alkoholart  i8t(v^.  S.S93  f.)  durch  W  urtz 
dargestellt  worden.  Buff  beschreibt  noch  Versuche,  ge- 
mischte Aether  des  Aethylens  zu  6i4)alten,  z.  B.  durch  Ein- 
wirkung von  Bromäthylen  auf  die  aus  Phenol  und  Natrium 
entstehende  Verbindung,  und  machte  die  Existenz  solcher 
Aether  wahrscheinlich,  wenn  er  auch  nicht  zu  ganz  be- 
stimmten Resultaten  kam.  Er  sprach  die  Vermuthung  aus, 
solche  gemischte  Aether  könnten  sein  das  Methylal  CeHgO« 
und  das  Acetal  C12H14O4 ;  auch  bezüglich  dieser  Ansicht 
hat  Wurtz,  wie  oben  berichtet  wurde,  entscheidendere 
Untersuchungen  angestellt, 
oiycerin;  EiHC  AbhaudluDg  vou  Cap  (1)  über  das  Glycerin  be- 

»bieit«nde  gprlcht  uamentlich ,  welche  Eigenschaften  das  zum  Arznei- 
gen.      gebrauche  bestimmte  Glycerin  zeigen  müsse. 

Berthelot  und  Luca  (2)  haben  ihre  schon  im  vor- 
hergehenden Jahresberichte  (3)  erwähnte  Untersuchung, 
wie  die  Chlor-  und  Brom  Verbindungen  des  Phosphors  auf 
das  Glycerin   einwirken ,   vollständiger  veröffentlicht.     Be- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  209.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVm, 
804;  im  Aiuz.  Ann.  Cb.  Pharm.  Gl,  67.  AnseiQ;e  der  iUsnltate  Gompt 
rend.  XLin,  98;  Instit.  1866,  249;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  360;  Ghem. 
Gentr.  1856,  682;  Gimento  IV,  42;  Ghem.  Gai.  1856,  848.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1855,  627. 
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«tigiidi  dtk  EinMriHcmig  des  Dreifach  •  and  deft  FünflFachu  ^^"^^^ 
Chlorphoffpkors  ^ben  sie  nnr  an»  dafs  dabei  hauptsächlich  verbind»*. 
die  schon  früher  beschriebenen  Verbindungen  :  Monochlor.  "^' 
hydrin»  DicMorhydrin  und  Epichlorhjdrin  gebildet  werden» 
wdohe  A<Ak  ifi  lihnlich^  WeiBe»  M^ie  f!hr  die  entsprechenden 
Btomveibindtingen  adigegebeh  iftlb»  isoliren  lassen;  und  dafs 
man»  tfm  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  zu  mäfsigen»  das 
Olycwlti  in  großem  Ueberscfaufs  über  den  Chlorphosphor 
anweiiddli  itfiufb. —  AuBfilhtütth  beci^reohen  sie  die  EXn* 
wiH^ng  Vofl  Bromphosf^hor  auf  Glyceriil.  Die  Verbindun* 
g^n  PCU  uüd  PCHft  wfrken  auf  ^lycerita  in  deirselben  Weise 
ei>fr,  ttl^  es  bilden  Mch  dabei  'nAmeiMflich  Substanzen,  die  als 
aub  Qryeeiia  un^d  iBromwasirerstoff  nia^h  wechselndem  Ver^ 
hSittiifs  utid  -lünter  Elimination  von  Wasser  gebildet  ange- 
sehen werden  könnM.  Zur  Darstelluhg  und  Trennung  der 
velrsetlieleneh  Enswirkungsprokhicoe  rerfahren  Berthelot 
und  Luca  in  folgender  Weifte.  Sie  bringen  zu  600  Grm. 
G)y<5erin  ^«rttonenwcfiBe  ^nd  unter  Jedesmaligem  Abkühlen 
500  iA^  600  <3¥m.  Büssigeu  foompbösphor,  und  destilliren 
die  Mischting  nach  24  Stunden  (die  Vorlage  mufs  gut  ab- 
gekühlt werden  und  mit  eitlem  KaUhmge  enthaltenden  Ge- 
fälle communieiren ;  bei  dieser  Destillation  wie  bei  den 
feigenden  Operation!en  ist  Vorsieht  wegen  der  sich  ent- 
wickehideü  Acroleindämpfe  Aöihig).  Das  Destillat,  eine 
obere  wässerige  und  eine  untere  in  Wasser  unlösliche 
Schichte  enthaltend ,  kann  durch  Erwärmen  im  Wasserbad 
von  einem  Theile  des  Acroleins  befreit  werden;  es  wird 
dann  mit  Kalkhydrat  oder  Kali  bis  zur  Uebersättigung  der 
Säure  und  Zerstörung  des  Axsroleins  versetzt,  und  die  wäs- 
serige Schiebte  vou  der  unteren  getrennt  Die  wässerige 
Schichte  wird  mit  Aether  behandelt ;  die  ätherische  Losung 
hinterläfst  bei  raschem  Eindampfen  einen  hauptsächlich  die 
flnehtigsten  Einwirkungsproduote  und  Epibromhydrin  ent- 
haltenden Rückstand.  Die  untere  in  Wasser  unlösliche 
Schichte,  welche  während  einiger  Stunden  mit  Kalistttcken 
zu  behandeln  ist»  besteht  hauptsächlich  aus  Epibromhydrin 


gen. 
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dl^Ton's'i^h  uncl  Dibromhydrin.  Der  bei  der  Destillation  io  der  Retorte 
y«lbiBduiL  gebliebene  Rückstand  wird  in  Wasser  vertheilt,  mit  kohlens. 
Kali  übersättigt  und  mit  Aether  geschüttelt;  die  filtrirten 
ätherischen  Auszugs  hinterlassen  nach  dem  Eindampfen  ein 
ans  Dibromhydrin,  Monobrombydrin  und  verschiedenen  an- 
deren Substanzen  bestehendes  Gemenge.  Die  so  erhaltenen 
Gemenge  werden  zur  Trennung  der  einzelnen  Substanzen 
wiederhoher  fractionirter  Destillation  unterworfen  and  das 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  240®  noch  nicht  Flüch- 
tige ebenso  im  luftverdünnten  Räume  behandelt,  wo  (unter 
etwa  10°''°  Quecksilberdruck)  bei  120  bis  160®  hauptsäch- 
lieh  Dibromhydrin  >  bei  160  bis  200®  die  Verbindung 
CjfiEUBraP  (vgL  S.  601)  und  Monobrombydrin,  bei  200  bis 
220®  syrupartige,  nicht  gut  weiter  zu  trennende  Substanzen 
übergehen.  Im  Rückstande  bleibt  ein  dicker  Syrnp  mit 
einer  schwarzen  krystallinischen  Verbindung  CstHt^BrOi«. 
Die  einzelnen  auf  diese  Weise  annähernd  rein  erhalte- 
nen Verbindungen  sind  folgende.  Manobramkydrii  C«HvBr04 
=  CcHsOe  +  HBr  —  2  HO  geht  im  luftverdünnten  Räume 
gegen  180®  über,  ist  eine  neutrale  ölartige,  in  Aether  lös- 
liche, scharf  und  aromatisch  schmeckende  Substanz,  die  bei 
1128tündiger  Einwirkung  von  wässerigem  Kali  in  verschlos- 
senen Gefölsen  bei  100®  sich  zu  Bromkalium  und  Glycerin 
zerlegt.  -  Epibromhydrin  CgHjBrO,  =  CeHsO«  -f  HBr 
—  4  HO  entsteht  bei  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf 
Glycerin  in  grofser  Menge;  es  ist  eine  bei  138®  siedende, 
neutrale,  leicht  bewegliche,  ätherisch  riechende  und  durch- 
dringend schmeckende  Flüssigkeit  von  1,615  spec.  Gew.  bei 
14®,  welche  bei  178®  (nur  40®  über  dem  Siedepunkte)  die 
Dampfdichte  5,78  ergab  (dieselbe  berechnet  sich  für  eine 
Condensation  auf  4  Volume  =  4,66);  es  giebt  bei  112 stün- 
digem Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  auf  100^  Bromkalium 
und  Glycerin,  mit  feuchtem  Süberoxyd  bei  100®  ziemlich 
bald  Bromsilber  und  Glycerin;  mit  Bromphosphor  PBr« 
giebt  es  dieselben  Producte  wie  das  Dibromhydrin  (vgl. 
S.  602),  während  es  zugleich  theilweise  unter  Bildung  einer 
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schwanen  Substanz  nnd  Entwiokelung  eines  Gemenges  von  ^^^"t^ 
Kohlenoxjd*,  Kohlensäure-,  Wasserstoff-  und  Propylengas  v»bind». 
weiter  ssersetzt  wird.  —  Dibramhydrin  CeHtBrjOs  ==  C^HgOt      '*"* 
4-  2  HBr  —  4  HO  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom» 
phospbor  auf  Glycerin  in  reichlichster  Menge;  es  ist  eine 
neutrale»  in  Aether  lösliche,  ätherisch  riechende,  bei  219^ 
siedende  Flüssigkeit  von  2,11   spec.  Gew.  bei  18^,  welche 
gleichfalls  bei  längerem  Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  Brom- 
kalium und  Glycerin  bildet. 

In  geringerer  Menge,  als  die  vorhergehenden  Verbin- 
dungen, wurden  noch  mehrere  andere  Substanzen  erhalten* 
So  eine  bei  65  bis  67^  siedende,  dem  Allyläther  ähnlich 
riechende,  in  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  schwere 
neutrale  Flüssigkeit,  welche  32,9  pC.  Kohlenstoff,  5,4  Was- 
serstoff und  51,1  Brom  ergab.  Femer  eine  unter  200^  überge«- 
hende,  in  Aether  lösliche ,  mit  wässerigem  Kali  Bromkalium 
und  Glycerin  bildende  neutrale  Flüssigkeit,  welche  Berthe- 
1  o t  und  L u  c  a  als  C,9H,Br04  =  2  CeHsO«  +  HBr  —  8  HO 
betrachten  und  als  Eemibramhydrin  bezeichnen.  Ferner  ein 
etwa  bei  derselben  Temperatur  wie  das  Monobromhydrin 
übergehender,  aus  dem  bei  240®  noch  nicht  Verflüchtigten 
öfters  auskrystallisirender  Körper,  welcher  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Aether  glänzende  weifse  pris- 
matische Krystalle  bildet  und  von  Berthelot  und  Luca  als 
ein  secnndäres  Zersetzungsproduct  Cj'9HtBrsP=2CeH5Br02 
+  PHa  —  4  HO  betrachtet  wird. 

Bei  dem  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  reines  Dibrom- 
hydrin  wird  dieses  unter  Erwärmen  und  Färbung  zu  einem 
Gemenge  von  Bromammonium  und  einer  in  Wasser,  Aether, 
Alkohol  und  Essigsäure  unlöslichen  amorphen  Substanz,  wel- 
che Berthelot  und  Luca  als  Ci^H^BrNO*  (=2  CeHeBr,0, 
-{-  4  NHs  —  3  NH4Br)  betrachten.  Leite  man  Ammoniak- 
gas in  eine  Lösung  von  Dibromhydrin  in  wasserfreiem  Al- 
kohol, so  entstehen  Bromammonium  und  bromwasserstoffs. 
Gbfctramin  (Berthelot  und  Luca  geben  die  Gleichung 
CgHaBr^O,  +  2  NH,  =  NH4Br  +  CeHtNO^,  HBr,  welche 
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d^M  ^  zweHen  Theile  H^O^  mehr  enthält  als  im  ersten),  wel* 
YeJbtad».  <'he8  letztere  Salz  IScflich  in  Alkohol  nt.  Bei  der  Zersetzung 
^^'  dieses  Salzes  durch  eeneentrirte  Kalilange  scheidet  sich 
dm  Glyoeramiö  CeH«N04(=CtHB0e  +  NH,  —  2  HO)  als 
ene  in  Wasser  nnd  in  Aetfaer  lösliche  Flüssigkeit  aus. 
Sein  salzs.  Salz  wird  an  der  Lnft  fencht,  schwärzt  nnd  zer- 
setzt sich  bei  dem  Erhiteen;  es  löst  sich  nnr  langsam  in 
Alkokol  and  diese  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  versetzt 
ein  sich  in  kleinen  orangefarbenen  Körnern  ausscheidendes 
Dop{>el8ak:  C<rH»N04,  HOl  +  PtOU.  -  Wird  das  Dibrom- 
kydnn  mit  metallischem  ffinn  «nf  140^  erhitzt,  so  zersetzt 
eS'  sieb  unller  Bildung  von  Bromzinn  und  diner  nicht  ge« 
flauer  notetsiichten  zinnhaltigen  Verbindung,  die  in  Wasser 
unlödich,  in  Aether  löslidi  ist  ^  Wird  Dibromhydrin 
oder  fipibromhydrin  mit  Bromphosphor  PBr«  destilirt»  das 
Produet  mit  Wasser  behandelt  und  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen,  so  geht  bei  176  bis  180®  Tribrom/n/drm 
CeH,Br,  =  CeHgOii  +  3  HBr  -  «6  HO  über,  eine  schwere, 
an  der  Luft  schwach  rauchende,  mii  mit  Wasser  ailmälig 
zersetibende,  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silberozyd  bei 
100®  Olycerin  regenerirende  Flüssigkeit,  und  gegen  810® 
geht  eine  Verbindung  CeHf  Br^O^  über,  die  durch  feuchtes 
Säberoxyd  bei  100®  in  derselben  Weise  zersetzt  wird. 

J.  M.  van  Bemmelen  (1)  hat  im  Verfolg  der  An- 
sicht (2),  dafs  in  dem  Glycerin  3  durch  Säureradieale 
vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten  sind,  die  Vertretung 
des  Wasserstofiä  durch  zwei-  und  dreibasische  Radicale, 
durch  Behandlung  des  Glycerins  mit  zwei-  und  dreibasi- 
schen Säuren,  zu  bewirken  gesucht,  und  namentlich  das 
Verhalten  des  Glycerins  zu  Bemsteinsäure  und  Gitronsäure 
bearbeitet.  —  Bei  dem  Erhitzen  gleicher  Theile  Bernstein- 
säure und  Glycerin  auf  ISO®  fand  Zusammenschmelzen  und 


(1)    J.  pr.  Chem.  LXIX,  84;  im  Ausi.  Chem.  Centr.  1S56,  945.  — 
(9)  YgL  Jahresber.  f.  1866,  628  t 


Alkohole  md  d«hfii  QehSriget.  008 

Bildung  einer>  brannen  sjrrnpsrtigen  Masse  statt ,  ohne  dafis  ^^^^ 
indefs  chemische  Verbindung  erfolgte;  bei  mehrstündigem  y«^!^^ 
Erhitsen  der  Masse  auf  200  bis  220^  entwich  Wasser  and  '^"^ 
zaletzt  anch  etwas  Glycerin,  nnd  der  Rückstand  war  eine 
schwarzbraune  harte,  in  Wasser ,  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Masse,  die  nach  dem  Aus« 
waschen  und  Trocknen  bei  lOO^*  die  Zusammensetzung 
C14H10O10  ergab  und  alsGlycerin  CeHsO«  betrachtet  wer- 
den kann;  in  welchem  2  H  durch  das  aweibasische  Radical 
Succinyl  C8H404  vertreten  sind ;  diese  als  Succinin  bezeich* 
nete  Verbindung  löst  sich  bei  längerer  Einwirkung  von 
Alkalien  (rascher  beim  Erhitzen),  sie  löst  sich  langsam  bei 
dem  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol ,'  sie  wird  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Bleiozyd  zersetzt  und  regenerirt  hierbei 
Bernsteinsäure  und  Qlycerin.  In  dem  Succinin  ist  noch  1  At 
Wasserstoff  des  Glycerins  unvertreten ;  eine  Verbindung, 
worin  dieses  Atom  Wasserstoff  durch  Benzoyl  Gi^HsOs  vertre- 
ten ist,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  gleichviel  Atomen 
Glycerin,  Bernsteinsäure  und  Benzoesäure,  zuletzt  bis  200®, 
wo  Wasser  und  Benzoesäure  sich  verflüchtigten,  und  wie- 
derholtes Erhitzen  des  Products  mit  Benzoesäure  auf  200*. 
Die  so  erhaltene,  als  Benzosuccinm  bezeichnete  zähe  schwarz- 
braune Masse  ergab  annähernd  die  der  Formel  GssHuGj^ 
entsprechende  Zusammensetzung,  sie  wurde  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  zersetzt,  auch  durch 
Kochen  mit  Aetzkali,  und  die  im  letzteren  Falle  ent- 
stehende Lösung  enthielt  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure. 
—  Bei  20stündigem  Erhitzen  von  nahezu  gleich  viel  Atomen 
Oitronsäure  und  Glycerin  (letzteres  wurde  in  geringem 
Ueberschusse  angewendet)  bis  auf  160^  fand  Zusammen- 
schmelzen statt,  es  entwich  Wasser  und  es  blieb  eine  in 
Wasser  unlösliche  harte  lichtgelbe  glasige  Masse ,  welche 
bei  170®  getrocknet  die  Zusammensetzung  CigHioO] 4  ergab 
und  als  Glycerin  betrachtet  werden  kann,  worin  3  H  durch 
Gtronyl  CisHftOg  vertreten  sind;  diese  Bis  Cttrotnonoglycenn 
bezeichnete  Verbindung  wird  bei  Behandlung  mit  Alkalien 


^Q^  OrgtoiMbe  Chemie. 

und  mit  Bleioxyd  unter  Regenerirung  von  CStronsfiare  und 
Glycerin  zersetzt  Wird  Gitronsäure  mit  einem  gröfseien 
Uebarschusse  von  Glycerin  während  mehrerer  Standen  auf 
160  bis  170^  erhitzt,  so  bleibt  ein  gelbbrauner,  als  Oäro- 
digfycerm  bezeichneter  Rückstand,  welcher  GS4H1BO90  oder 
eine  Verbindung  von  I  At  der  vorhergehenden  Verbindung 
mit  1  At.  Glycerin  zu  sein  scheint,  bei  längerem  Erhitzen 
auf  160  bis  190^  Glycerin  abgiebt  und  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  und  Bleioxyd  Gitronsäure  und  Glycerin  wieder 
bildet. 


pifiohti«  Hoppe  (1)  hat  die  Färbungen  untersucht,  welche  das 
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trockene  Nitroprussidkupfer  in  verschiedenen  ätherischen 
Gelen  bei  dem  Erhitzen  der  letzteren  bis  zum  Sieden  an- 
nimmt Er  glaubt,  dafs  namentlich  der  Zusatz  von  Ter- 
pentinöl zu  sauerstoffhaltigen  Gelen  daran  erkannt  werden 
kann,  dafs  ein  Stückchen  Nitroprussidkupfer  in  reinem  sauer- 
stoffhaltigem ätherischem  Gel  erhitzt  sich  dunkel  (schwarz, 
braun  oder  grau)  färbt,  in  mit  Terpentinöl  versetztem  grün 
oder  blaugrün;  Zusatz  von  Terpentinöl  zu  Sauerstoff  freien 
Gelen  lasse  sich  aber  durch  dieses  Mittel  nicht  erkennen. 
Bezüglich  der  Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen;  ebenso  bezüglich  weiterer  Mittheilungen 
Heppe's  (2)  über  das  Verhalten  verschiedener  ätherischer 
Gele  zu  einigen  Säuren,  Salzen  u.  a. 

ui?*"."««  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Butlerow(3) 

wird  die  Verbindung  von  Terpentinöl  mit  Chlorwasserstoff 
GsoHie«  HCl   (der  s.  g*  künstliche  Campher)  bei  dem  Er- 


(1)  Zoitschr.  Pharm.  1856,  82.  97.  US;  Vierteljahrssehr.  pr.  Phurm. 
VI,  28;  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX,  57;  Chem.  Centr.  1867,  188; 
Dingl.  pol.  J.  OXLIV,  809;  Chem.  Gas.  1857,  154.  —  (2)  Zeitachr. 
Pharm,  1866,  188.  161.  —  (8)  Chem.  Centr.  1866,  406. 
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hitzen  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  hinreichenden  '^*7*d]^oB 
Menge  wässerigen  Weingeists  in  zugeschmolzenen  Röhren  '^t.ndeV.*'' 
auf  160  bis  160*  zersetzt,  unter  Freiwerden  von  Chlor- 
wasserstoff (welcher  etwas  Chloräthyl  bildet)  und  einem 
Oel  von  geringerem  spec.  Gew.  als  Wasser;  bei  dem  Br- 
hitzen  mit  reinem  Wasser  oder  mit  wasserfreiem  Weingeist 
wird  nur  ein  Theil  jener  Verbindung  zersetzt.  Bei  den) 
Erhitzen  einer  weingeistigen  Lösung  jener  Verbindung  uu4 
von  Schwefelcyankalium  auf  160  bis  160^  scheidet  sich 
Chlorkalium  ab,  und  aus  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  unangenehm  riechendes»  Schwefel  und  Stick- 
stoff enthaltendes  Oel. 

Nach  Personne  (1)  erhält  man  durch  Ueberleiten 
der  Dämpfe  von  s.  g.  Terpentinölhydrat  CgoHie,  4H0  über 
Natron-Ealky  welcher  auf  400^  erhitzt  ist,  und  Behandeln 
des  Products  mit  Salzsäure  eine  als  Terebentilsäure  bezeich- 
nete Säure  CjeHio04;  die  Bildung  der  letzteren  ist  beglei- 
tet von  der  Entwickelung  von  Sumpfgas  und  Wasserstoff- 
gas (CjoHgoO^  =  CieH,o04  +  2  C2H4  +  2  H),  und  als 
zufalliges  Zersetzungsproduct  bildet  sich  dabei  auch  etwas 
Terpinol.  Die  Terebentilsäure  ist  fest,  weifs,  zeigt  schwa- 
chen Bocksgeruch ,  ist  specifisch  schwerer  als  Wasser, 
schmilzt  bei  90*  und  destillirt  bei  250®,  wobei  ein  kleiner 
Theil  der  Säure  zersetzt  zu  werden  scheint;  sie  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem,  löslicher  in  siedendem  Wasser,  und 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  der  letzteren  Lösung  als 
ein  aus  kleinen  weifsen  Nadeln  bestehendes  Pulver  aus; 
sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  sie  sublimirt 
unter  Entwickelung  scharfer  Dämpfe  zu  kleinen  filättchen. 
Ihr  Kalksalz  krystallisirt  in  weifsen  seideartigen  Nadeln 
CaO,  CjeHftOj;  das  Silbersalz  AgO,  CieHgOs  ist  etwas  lös- 
lich in  siedendem  Wasser;   das  Bleisalz  bildet  eine  gummi- 


(1)   Compt.    rend,   XLIU,  658 ;     Ann.  Ch.  Pharm.  C,  268 ;    J.  pr. 
Chem.  LXX,  812;  ChMD.  Centr.  1866,  S16. 


gQg  OrgABlscb«  Chead«. 

Üv'n^rc'h  Alkali  neutralitirt  nnd  das  dnnkelgefKrbte  Zinkozyd  wieder- 
Abieiteiid«y.  ^^|^  ^j|.  g^^|.^QQ|  Alkohol  auBgewascheii ;  aas  dem  Abdampf- 

rüekstand  der  alkoholischen  Flüssigkeit  läfst  sich  die  ne^e 
Verbindung  durch  Waschen  mit  Wasser  >    Auflösen  in  Al- 
kohol  und    abermaliges   Eindampfen    im    Wasserbad   rein 
erhalten.    Die  so  dargestellte,  als  Nüroaophmylin  bezeich- 
nete Substanz  ist  schwarz,  glänzend,  spröde,  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann,   ist  fast  unlöslich  in  Was- 
ser,  kaum  löslich  in  Benzol,  leicht   löslich  in  Säuren  und 
in  Alkohol.    Eine  alkoholische  Lösung,  welche  nur  0,2  pC. 
Nitrosophenylin  enthält,  sieht  inx  reflectirten  Lichte  glänzend 
Orangeroth  aber  undurchsichtig  aus  ,*  starke  Salzsäure  und  rer- 
dünnte  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  lösen  das  Nitroso- 
phenylin mit   prächtig  carmoisinrother  Färbung,   kochende 
Salpetersäure  mit  gelber,  rauchende  Schwefelsäure  mit  brau* 
ner  Färbung.    Alkalien  fällen  das  Nitrosophenylin  aus  seiner 
Lösung  in  Säuren,  verändern  es  aber,  wenigstens  bei  kür- 
zerer Einwirkung,  nicht.  Die  Zusammensetzung  des  Nitrose- 
phenylins   ergab  sich  =  CisHeNsO«.    Durch  lange  andau- 
ernde Einwirkung  von  Wasserstoff  im   Entstehungszustand 
wird  das  Nitrosophenylin  zu  einer  farblosen  sauerstofffreien 
Substanz;  bei  dem  Erhitzen  mit  Natronkalk  entweicht  sein 
ganzer  Stiekstoffgehalt  in  Form  von  Ammoniak  und  Anilin. 
—  Die  dem  Dinitrobenzol   homologen  Verbindungen  ver- 
halten   sich  gegen  Wasserstoff   im  Entstehungszustand  in 
ganz  ähnlicher  Weise ;  ebenso  das  Dinitronaphtalin.   Dieselbe 
Substanz,   welche    durch   Einwirkung   von  Wasserstoff  im 
Entstehungszustand  auf  Dinitronaphtalin   sich   bildet,   wird 
auch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtyl- 
amin  (1)  oder  durch  Zusatz  von  salpetrigs.  Kali   zu   salzs. 
Naphtylamin  erhalten ;  im  letzteren  Falle  schlägt  sich  das 
NitroscnaphtyKn   sofort   fast   rein  nieder;   durch    Waschen 
mit  Wasser,  Trocknen   und  Umkrystallisiren   aus  Alkohol 
erhält  man  es  in  Form  kleiner  dunkler,  grünlichen  Metall- 

(1)  Vgl.  Ga  nah  1*8  Resultate  B.  640. 
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glänz  zeigender  Erjstalle.  Es  färbt  Alkohol  intessiv  rotb,  '*'"''  "''^ 
welche  Farbe  durch  Säuren  in  Violett  übergeführt  and 
durch  Alkalien  wieder  hergestellt  wird;  Wasser  fallt  es 
aus  der  alkoholischen  Lösung  mit  scharlachrother  Farbe.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  Leinen  oder  Baumwolle  orange- 
farben. Das  Nitrosonaphtylin  schmilzt  bei  dem  Erhitzen 
und  Bublimirt  stärker  erhitzt  theilweise  unzersetzt  Es  löst 
sich  nicht  in  verdünnten  Säuren ,  aber  in  rauchendem 
Vitriolöl  mit  bläulicher  Purpurfarbe;  durch  concentrirte 
Salpetersäure  wird  es  zersetzt.  Alkalien  verändern  die 
Farbe  des  Nitrosonaphtylins  nicht;  durch  verlängerte  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  wird  es 
zerstört;  auch  in  alkoholischer  Lösung  scheint  es  allmälig 
zersetzt  zu  werden.  Die  Analysen  des  Nitrosonaphtylins 
fiihrten  zu  der  Formel  C20H8N2O2. 

Für  das  bei  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
auf  Benzol  neben  Sulfophenylsäure  sich  bildende  Sulfo- 
benzid  hatte  Mitscherlich  (1)  das  Aequivalentverhältnifs 
OisHftSOs  festgestellt;  Gerhardt  (2)  hatte  diese  Formel 
verdoppelt  und   das   Sulfobenzid   als   eine  Verbindung  von 

Sulfophenyl    und   Phenyl,  ^"(?*|'^*j  =  C^HioSsO*  be- 

trachtet  —  Neuere  Untersuchungen  über  diese  Verbindung 
sind  von  Ger  icke  (3)  angestellt  worden.  Er  erhielt  das 
Sulfobenzid  in  kleinen  weifsen  seideglänzenden  rhombischen 
Tafeln;  es  schmilzt  bei  116^  und  erstarrt  bei  derselben 
Temperatur  zu  einer  strahligen  krystallinischen  Masse;  bei 
höherer  Temperatur  läfst  es  sich  ohne  Zersetzung  subli- 
miren;  es  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack;  es   löst  sich 


(1)  Pogg.  Ann.  XXXI,  628;  Benelius'  Jahresber.  XT,  426.  — 
(2)  Traitd  de  chimie  organiqae  UI,  77.  —  (S)  Ann.  Gh.  Pharm.  G,  207; 
im  Aasz.  Ghem.  Gentr.  1856|  957;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  424;  Ann.  eh. 
phys.  [3]  L,  116.  Vorläufige  Mittheilnng  der  Resaltate  Ann.  Gh.  Pharm. 
XGVm,  889;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  298;  Ghem.  Gentr.  1856,'  606. 

Jshr«ib«rlcht  f.  1866.  39 
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;^l  kaum  in*  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leTchier  in  hetfsem 
Weingeist;  darch  Terdünnte  Salpetersäare  wird  es  in  der 
Wärme  ohne  Zersetzung  gelöst,  durch  concentrirte  sersetst; 
durch  heifse  verdümite  SalzsSure  wird  es  nicht  gelost»  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Zersetzung  gelöst 
und  bei  dem  Erkahen  scheidet  es  sich  als  krystallinisches 
Pulver  ab;  durch  concentrirte  Schwefelsiure  wird  es  bei 
dem  Erwärmen  unter  Schwärzung  und  Bildung  von  Sulfo- 
phenylsäure  gelöst  (C84H,o8,04  +  S8H,08  «=  2  Ci,HeS«0,). 
Nach  der  von  Gerhardt  dem  Sulfobenzid  beigelegten 
Formel  liefse  sich  bei  Einwirkung  von  Kali  die  Bildung 
von  sulfophenyls.  Kali  und  von  Benzol  erwarten ;  das  Sulfo- 
benzid wird  indessen  mit  weingeistiger  KAÜlösung  in  ein 
Glasrohr  eingeschmolzen  selbst  bei  180^  nicht  verändert.  — 
Wird  das  Salfobenzid  mit  rauchender  Salpetersäure  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung  erhitzt  und  die  Flüssigkeit  dann 
mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  Niederschlag 
aas,  welcher  sich  bei  Behandlung  mit  heifsem  Weingeist 
theilweise  löst  (das  ungelöst  Bleibende  ist  das  alsbald  zu 
besprechende  Dinitrosulfobenzid);  die  heifs  gesättigte  Lö- 
sung scheidet  bei  dem  Erkalten  das  Nitrosulfohenzid  als 
honiggelbe  schmierige,  bei  dem  Erkalten  festwerdende  Masse 
ab.  Das  Nitrosulfobenzid  schmilzt  bei  90  bis  92^  und  zer- 
setzt sich  bei  250®  vollständig;  es  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  nur  wenig  löslich ;  in  Aether  löst  es  sich 
leicht;  aus  der  Lösung  in  verdünntem  Weingeist  scheidet 
es  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  derselben  in  weichen 
mikro'scopischen  Krystallen  ab.  Seine  Zusammensetzung  ist 
C94H«(N04)S204.  Bei  dem  Erwärmen  seiner  weingeistigen 
Lösung  mit  Schwefelammonium  geht  es  unter  blutrother 
Färbung  und  Ausscheidung  von  Schwefel  in  Amidostdfo^ 
benzid  über;  aas  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  und  vom 
Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  dieses  durch  Kali  als 
gelblichweiiser  Niederschlag  ausgefallt  und  durch  mehr- 
maliges Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Kali  gereinigt 
Das  Amidosulfobenzid  C24H«(NH2)S,04  bildet  mikroscopische 
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vierseitige  Prismen»  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  "1"^?  H^ 
in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol,  schmilzt  auf  Platinblech  ^***'**"**- 
erhitzt  und  verbrennt  dann  mit  rufsender  Flamme;  es  zer* 
setzt  sich  bei  dem  Trocknen  zwischen  Papier  etwas  und 
färbt  sich  dunkler.  Es  bildet  mit  Salzsäure  eine  in  röth- 
lichen  vierseitigen  Prismen  krystallisirende,  in  Wasser  und 
in  Alkohol  leicht  lösliche  (bei  dem  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  tritt  theilweise  Zersetzung  ein),  bei  etwa  90®  schmel- 
zende und  dann  gummiartig  erstarrende  Yerbindung 
C84Ho(NH,)S,04,  HCl,  deren  Lösung  mit  Platinchlorid 
einen  gelblich  braunen  amorphen,  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lichen, in  heifsem  Wasser  sich  theilweise  zersetzenden,  in 
kaltem  Weingeist  löslichen  Niederschlag  G24H9(NHs)St04, 
HCl  -l-  PtCls  giebt.  —  Bei  Behandlung  des  Sulfobenzids 
mit  einer  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  oder  bei  längerem  Kochen  desselben  mit 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  zu  Dinürosulfohenzid 
C84H$(N04)sSs04.  Dieses  bildet  kleine  weifse  seideglänzende 
rhombische  Tafeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  in  Aether,  schmilzt  bei  164®  und  erstarrt 
dann  strahlig-kry stallinisch,  und  sublimirt  über  320®  unzer- 
setzt ;  auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit  rufsender 
Flamme;  es  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  gelöst» 
ist  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  wird  durch  Salzsäure 
und  chlors.  Eali,  durch  ätzende  und  kohlens.  Alkalien  nicht 
verändert.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  wird 
es  zu  DiamidostUfobenzid  Ci4}isQ^}li)%S^0^^  welches  aus 
der  salzs.  Lösung  durch  Kali  als  gelblich-weifser,  bald  sich 
dunkler  färbender  Niederschlag  gefällt  wird,  in  Wasser  und 
in  Weingeist  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  sich 
löst»  in  kleinen  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  leicht  zu 
einer  bräunlichen  Masse  schmilzt,  in  Alkalien  sich  nicht  löst 
aber  mit  Säuren  Verbindungen  eingeht  Die  salzs.  Ver- 
bindung C9«H8(NH3)3Ss04 ,  2  HCl  ist  in  Wasser  und  in 
Alkohol   leicht  löslich,    krystallisirt   in   röthlichen   langen 

39* 


612  Organische  Chemie. 


Beniol  und 


dir"  dch  rhombischen  Prismen  und  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  100^; 
'*  ihre  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  braunrothen,  nicht 
deutlich  krystallinischen  Niederschlag  C24H8(NH2)8S204, 
2  HCl  -\-  PtCls»  der  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das 
Platindoppel  salz  des  Amidosulfobenzids  verhält  Bei  der 
Einwirkung  von  JodSthyl  auf  Amidosulfobenzid  und  Di- 
amidosulfobenzid  bei  100^  bildeten  sich  nur  rothbraune 
schmierige,  zu  weiterer  Untersuchung  nicht  geeignete  Sub- 
stanzen. Eine  höhere  Nitroverbindung  als  das  Dinitrosulfo- 
benzid  liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Bei  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  trockenes  Sulfobenzid  im  Sonnenlicht  bildet 
sich  Sulfolenziddichlorür  Cj4HioSa04Cl4,  welche  Verbin- 
dung besser  durch  üeberleiten  von  Chlor  über  geschmol- 
zenes Sulfobenzid  dargestellt  wird,  wo  sie  in  gelben  öligen 
Tropfen  überdestillirt.  Das  Sulfobenziddichlorür  ist  löslich 
in  Weingeist  und  in  Aether,  nicht  in  Wasser,  specifisch 
schwerer  als  letzteres,  nicht  auf  Lackmus  reagirend;  es 
riecht  dem  Chlorsulfophenyl  ähnlich,  schmeckt  unangenehm 
scharf;  verdünnte  Alkalien  und  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  lösen  und  zersetzen  es  nicht;  Salpeter- 
säure zersetzt  es.  Es  läfst  sich  bei  etwa  150^  unzersetzt 
destilliren;  bei  raschem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  aber,  eben 
so  wie  bei  dem  Digeriren  mit  weingeistigem  Kali,  zu  Salz- 
säure und  Dichlorsvlfobenzid  Cj4HgCl2S.i04.  Letzteres, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  Aether  gereinigt, 
ist  eine  farblose  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  etwa 
152^  und  erstarrt  dann  wieder  krystallinisch  (nach  oft  wie- 
derholtem Schmelzen  und  Erstarren  sinkt  der  Schmelzpunkt 
bis  auf  64^),  sublimirt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur; 
es  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  bei 
der  Destillation  mit  weingeistigem  Kali  wird  es  theilweise 
zu  Sulfobenzid  (durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Zink  läfst  sich  diese  Umwandlung  des  Dichlorsulfobenzids 
zu  Sulfobenzid  nicht  bewirken).  —  Gericke  glaubt  mit 
Gerhardt,  dafs  das  Sulfobenzid,  mit  der  Formel  C24H10S2O4, 
auf  Wasserstoff  als  Typus  zu  beziehen  sei,   aber  er  nimmt 


davon  lieh 
A,bl«Itend««. 
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in  ihm  zwei  gleich   zusammengesetzte  Atomgruppen  an  (1)  ^^°*^^°i°j| 

C   H  SO  1 

und  betrachtet  es  als  c"h*S0*1'   *"  ^®™  Nitrosulfobenzid 

and  dem  Amidosnlfobenzid  sei  in  Einer  Atomgrappe,  in 
dem  Dinitrosulfobenzid,  dem  Diamidosulfobenzid  nnd  dem 
Dichlorsulfobenzid  in  den  beiden  Atomgruppen  1  H  durch 
NO4,  NHi  oder  Cl  vertreten,  und  das  Sulfobenziddichlorür 
eine  Verbindung  von  Dichlorsulfobenzid  mit  2  HCl. 

6  er  icke  untersuchte  auch  einige  Derivate  der  Sidfih' 
phenyhäure  (Benzolschwefelsäure),  die  bei  der  Darstellung 
des  Sulfobenzids  gleichzeitig  erhalten  wird.  Er  fand  die 
Salze  derselben  mit  Natron,  Kalk,  Baryt»  Zink-,  Blei-  und 
Kupferoxyd  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  sie 
alle  krystallisiren  in  mikroscopischen  rhombischen  Blättchen. 
Durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  des  Natronsalzes  und 
Chlorsulfophenyl  liefs  sich  die  wasserfreie  Sulfophenylsäure 
nicht  erhalten ;  bei  80^  fand  keine  Einwirkung  statt.  Durch 
Erhitzen  von  sulfophenyls.  Bleioxyd  mit  Jodäthyl  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  auf  100^  wurde  sulfophenyls.  Aethyl- 
oxyd  erhalten,  welches  aus  der  weingeistigen  Lösung  in 
feinen  Nadeln  kry stallisirt ,  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Weingeist  löslich  ist,  nicht  flüchtig  ist,  und  beim  Erwärmen 
mit  Kali  und  schon  beim  raschen  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  sich  zu  Sulfophenylsäure  und  Weingeist  zersetzt. 
Sulfophenyls.  Anilin  krystallisirt  in  langen  seideglänzenden, 
gewöhnlich  etwas  röthlichen  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  jn  Alkohol,  kaum  in  Aether,  schmilzt  bei  201^ 
und  erstarrt  zu  einer  strahlig-krystaljinischen  Masse,  subli- 


(1)  Eine  ähnUehe  Constitiition    ^'*S'a^'l     nimmt    Oericke     filr 


da«  Sulpmapkuüin  an.  Bezüglich  dieser  Verbindung  stimmen  seine 
Angaben  mit  den  bisher  vorliegenden  im  Wesentlichen  überein;  den 
Schmelzpunkt  fand  er  bei  90  bis  95^;  es  snblimirt  bei  stärkerem  Erhitzen 
theilweise  nnver&ndert;  auch  durch  weingeistige  KAÜlÖsong  wird  es  bei 
dem  Erhitzen  nicht  zersetzt;  ranchende  Salpeters&are  zersetzt  ef  und 
Wasser  f&Ut  aus  der  Lösung  weifse  Flocken. 
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mirt  schon  unter  dem  Schmelzpunkt  zu  farblosen  Erystaüen. 
Das  durch  Einwirkung  von  CblorsuIfopheDyl  auf  Anilin 
erhaltene  Sulfophent/lanüid  (1)  krystallisirt  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  in  farblosen  quadratischen  Pyramiden  mit 
zugeschärften  Seitenkanten,  ist  leicht  in  Aether,  in  Wasser 
wenig  löslich  (aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  es  in  nadei- 
förmigen Aggregaten  kleiner  Pyramiden),  schmilzt  bei  etwa 
105^  (in  Wasser  schon  unter  100^)  und  erstarrt  erst  nach 
längerer  Zeit  zu  einer  fast  glasartigen  Masse. 

»to'Vh  Geiseler  (2)  bat  Erfahrungen    über  die  Destillation 

des  Pfeffermünzöls  veröffentlicht.  Er  erhielt  aus  getrock- 
netem Pfeffermünzkraut  durch  Destillation  über  freiem  Feuer 
eine  V^fach  gröfsere  Menge  Oel  als  durch  Dampfdestil- 
lation; letzteres  Oel  war  specifisch  leichter  und  hellfarbiger 
als  ersteres.  Bei  der  Rectification  des  durch  Destillation  über 
freiem  Feuer  erhaltenen  Oels  mittelst  Wasserdampfs  erhielt 
er  ein  dem  durch  Dampfdestillation  dargestellten  gleiches 
Prodact  von  0,910  spec.  Gew.»  während  das  rückständige, 
dann  über  freiem  Feuer  rectificirte  Oel  das  spec.  Gew. 
0,930  zeigte.  Da  Geiseler  aus  frischem  Pfeffermünzkraut 
durch  Dampfdestülation  und  durch  Destillation  über  freiem 
Feuer  das  Oel  in  gleicher  Menge  und  mit  denselben  Eigen- 
schaften erhielt,  glaubt  er,  dafs  bei  dem  Trocknen  des 
Pfeffermünzkrauts  das  ursprünglich  allein  darin  enthaltene 
spec.  leichtere  Oel  theilweise  in  ein  spec.  schwereres  und 
erst  bei  höherer  Temperatur  siedendes  übergehe* 

▲■ia«i.  Fdy  (jie  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Anisöl  war 

bisher  angenommen  worden,  sie  bedinge  sogleich  die  Bil- 
dung von  anisyliger  Säure  und  Oxalsäure  (C90H19O9  -|-  ^^  ^ 
=  CieHsO*  +  C^HsOg  +  2  HO).  Nach  Limpricht  (3) 
bildet  sich  hierbei  zuerst  eine  als  Aniscünsäure  bezeichnete 
Säure  GtoHigOi,  (=  CsoUisOs  +  6  HO  +  4  O),  und  diese 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  409.  —  (9)  Areh.  Pharm.  [8]  LXXZVI, 
151 ;  Cbem.  Gantr.  1866,  489.  —  (8)  Ana.  Ch.  Pharm.  XCfVlI,  864  f  im 
Aon.  J.  pr.  Chem.  LXYIII,  160;  Cham.  Cantr.  1856,  446. 
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giebt  bei  weiterer  Einwirkung  der  Salpetersäure  anisylige  ^■^•**- 
Säure  und  Oxalsäure.  Als  Sternanisöl  mit  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  nur  so  lange  erhitzt  wurde,  dafs  es  in 
der  Säure  zu  Boden  sank,  und  dieses  Product  mit  einer 
erwärmten  Lösung  von  saurem  scbwefligs.  Natr-on  geschüt- 
telt wurde,  schied  sich  das  Natronsalz  der  Anisoinsäure  bei 
dem  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  aus  ;  aus  wenig  heifsem 
Wasser  (es  ist  darin  sehr  leicht  löslich)  amkrystallisirt  bil* 
det  dieses  Salz  weifse  undeutliche,  zu  Warzen  vereinigte 
Krystalle  C2oHi,NaOi2-  Eine  Lösung  dieses  Salzes  wurde 
mit .  einer  zur  Zersetzung  genau  zureichenden  Menge 
Schwefelsäure  versetzt  bei  100^  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgezogen  und  diese  Lösung 
nach  Zusatz  von  Wasser  mit  kohlens.  Baryt  digerirt;  aus 
dem  Filtrat  krystallisirte  das  Barytsalz  CsoHifBaO^t  in 
leicht  löslichen  Warzen.  Eben  so  krystallisirt  das  leicht 
lösliche,  im  feuchten  Zustande  sich  leicht  schwärzende  Sil- 
bersalz C,oH|fAgOj,,  erhalten  durch  Zerlegen  des  Baryt- 
salzes mit  schwefeis.  Silberoxyd  oder  durch  Digeriren  der 
freien  Säure  mit  kohlens.  Silberoxyd.  Die  aus  dem  Silber- 
salz durch  Salzsäure  oder  dem  Barytsalz  durch  Schwefel- 
säure abgeschiedene  Anisoinsäure  krystallisirt  in  kleinen 
Blättchen  oder  Tafeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  bei  etwa  I20<^, 
läfst  sich  nicht  unzersetzt  sublimiren.  Es  scheint,  dafs 
diese  Säur§  bei  dem  Erwärmen  mit  Salzsäure  zu  Anissäure 
werden  kann;  doch  liefs  sich  diese  einmal  zufallig  beobach- 
tete Umwandlung  nicht  wieder  bewirken. 

Lallemand  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Thy-  TbTmiMsi. 
mianöl  (1)  und  namentlich   den  in  demselben   enthaltenen 
sauerstoffhaltigen  Bestandtheil,  das  Thymol,  fortgesetzt;  einer 
vorläufigen  Mittheilung  seiner  neueren  Resultate  (2)  liefs  er 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  517;  f.  1854,  592.  —  (2)  Compt.  rend.  }(Lin, 
875;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  122;  Chem.  Centr.  1866,  785.  606070 
anerkennender  Bericht  Compt.  rend.  XLIII,  459;  Initit.  1856,  818. 
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ThTmiMsi.  0i2ie  ansführlichere  Abhandlung  (1),  die  auch  die  früher 
schon  veröffentlichten  Angaben  umfafst,  folgen  und  berich* 
tigte  darin  Mehreres  früher  Veröffentlichtes.  Wir  geben 
aus  der  ausfuhrlicheren  Abhandlung  die  neuen  Resultate,  und 
was  dem  früher  Mitgetheilten  zur  Berichtigung  und  Er- 
gänzung gereicht. 

Der  flüchtigste  Theil  des  Thymianöls»  welcher  das 
Thymen  CsoHi«  enthält,  siedet  bei  160  bis  165^  hat  bei  20« 
das  spec.  Gew.  0,868  und  dreht  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links,  doch  nur  schwach.  Das  Thymen  ist 
aber  nicht  der  einzige  in  dem  Thjmianöl  enthaltene  Koh- 
lenwasserstoff, sondern  in  dem  bei  der  Destillation  bei 
170  bis  176*  üebergehenden  ist  auch  Cymol  O^oH]«  ent- 
halten, welches  aus  dieser  Portion  des  Destillats  durch  Be- 
handeln derselben  mit  Schwefelsäure  (die  das  Thymen  löst, 
während  das  Cymol  unverändert  aufschwimmt)  dargestellt 
werden  kann. 

Das  Th/mol  CtoHiAO)  bildet,  wie  schon  früher  ange- 
geben, mit  Kali  und  Natron  leicht  lösliche  Verbindungen, 
die  sich  aber  leicht,  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft, 
unter  Ausscheidung  von  Thymol  zersetzen.  Auch  bei 
dem  Ueberleiten  von  Thymoldampf  über  dunkelrothglühen- 
den  Natronkalk  erfolgt,  ohne  dafs  sich  Gas  entwickelte,  Ver- 
bindung ;  das  Product  ist  in  der  Hitze  flüssig,  erstarrt  beim 
Abkühlen  schneeartig  und  ist  C^oHiaNaOs.  Eine  Lösung 
der  Verbindung  von  Thymol  mit  Natron  giebt  mit  den 
Salpeters.  Salzen  von  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  Nie- 
derschläge, die  sehr  beständig  sind;  der  mit  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  erhaltene  violettgraue  Niederschlag,  wel- 
chen Lallemand  für  OsoHjsHgO,,  HgO  hält,  werde  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  durch  Salzsäure  unter 


(1)  Ann.   eh.  phy«.  [8]  XLIX,   148;    im   Aasz.   Ann.   Ob.  Pharm, 
dl,  119. 
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Ausscheidung   von  unverändertem   Thymol   zersetzt.    Das  ^ky^ww. 
Thymol  wird  durch  wässeriges  Ammoniak  nicht  angegriffen; 
geschmolzen  absorbirt  es  Ammoniakgas  in  reichlicher  Menge, 
welches  bei  dem  Erstarren   des  Thymols  wieder  allmälig 
frei  wird. 

Dem  über  die  (bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Thymol  bei  50  bis  60^  entstehende) 
Sulfothyminaäure  bereits  früher  Mitgetheilten  fügt  Lalle- 
m  a  n  d  jetzt  hinzui  dafs  diese  Säure  auch  im  freien  Zustand 
in  Krystallen,  HO,  OgoHijSsO,  -f  2  HO,  erhalten  werden 
kanu;  welche  als  nicht  zerfliefsliche,  durchsichtige  rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen  bei  dem  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lösung  der  Säure  im  leeren  Raum  sich  bilden« 
Werde  das  Thymol  mit  Schwefelsäure  bis  zu  240^  erhitzt, 
so  entwickele  sich  schweflige  Säure  und  es  bleibe  ein  zäher 
Rückstand,  dessen  Lösung  in  Wasser  nach  dem  Sättigen 
mit  kohlens.  Baryt  ein  Barytsalz  gebe,  das  gummiartig  und 
in  Wasser  leicht  löslich  sei,  mit  Eisenoxydsalzen  dunkel- 
violette Färbung  gebe  und  (nach  dem  Barytgehalt  des  bei 
120®  getrockneten  Salzes)  die  Zusammensetzung  BaO, 
CsoHjiS^O?  habe.  Eine  Lösung  von  Thymol  in  krystallisir- 
barer  Essigsäure  gebe  mit  sehr  concentrirte^  (etwas  rau- 
chende Säure  enthaltender)  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt 
eine  Säure,  die  sich  bei  dem  Erkalten  als  ein  Brei  violetter 
prismatischer  Krystalle  ausscheidet;  diese  als  Sulfaceto» 
thyminsäure  bezeichnete  Säure  sei  HO,  Ct4H,5SiOg  (die 
Bildung  erfolge  entsprechend  der  Gleichung  :  C,oHi40, 
+  2  [HO,  S03]+ HO,  C^HsO, =H0,  C«4H,.S,0»  +  4  HO), 
und  bilde  mit  Basen  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche 
und  krystallisirbare  Salze,  die  bei  110®  ohne  Zersetzung 
wasserfrei  werden,  bei  dem  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung 
aber  unter  Ausstofsung  des  Geruchs  nach  Essigsäure  sich 
zersetzen. 

Das  dem  Phenol  Ci,HeOi  homologe  Thymol  C30H14O, 
liefert  denen  des  ersteren  Körpers  entsprechende  Nitro- 
Snbstitutionsproducte.    Bei  directer  Behandlung  des  Thymols 
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ThymianöK  ^j|.  verdünnter  oder  concentrirter  Salpetersäure  ist  die  Ein- 
wirkung stets  lebhaft  and  nnregelniäfsig,  und  es  bilden  sich 
immer  harzartige  Producte  und  viel  Oxalsäure*  Setzt  man 
hingegen  Salpetersäure  tropfenweise  zu  einer  wässerigen 
Lösung  von  Sulfothyminsäure  oder  einem  Salze  derselben, 
so  erwärmt  sich  die  Mischung  ein  wenig  und  es  scheidet 
sich  Dimtrothpninsäure  CioH]iN20io  als  ein  röthliches,  bald 
erstarrendes  Oel  aus.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  ÖS^,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  nach  allen  Verhältnissen  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  aus  welchen  Lösungen  er  sich  im 
flüssigen  Zustande  ausscheidet.  Die  Dinitrothjminsäure  giebt 
Salze,  welche  in  seideartigen  Nadeln  krystallisiren,  in  Was- 
ser wenig  löslich  sind,  sehr  starkes  färbendes  Vermögen 
besitzet,  und  sich  gegen  150®  unter  schwacher  Explosion 
zersetzen ;  das  Kalisalz  ist  im  wasserhaltigen  Zustande  orange- 
gelb, im  wasserfreien  rubinroth ;  der  Oxydgehalt  des  Blei- 
salzes entsprach  der  Formel  PbO,  C,oHnN209.  —  Wird 
einer  Lösung  von  Dinitrothjminsäure  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure allmälig,  unter  Vermeidung  stärkerer  Erhitzung, 
Salpetersäure  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  so  scheidet  sich  THnürotkyminsäure  CsoHuNsOm 
in  gelblich we^fsen  Flocken  ab;  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  wird  sie  in  citrongelben  Nadeln  erhalten. 
Sie  ist  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Sie  beginnt  bei  HP  zu  schmelzen 
und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  plötzlich.  Ihre 
Salze  sind  löslicher  als  die  der  Dinitrothyminsäure ,  heller 
gelb  oder  orangegelb;  sie  zersetzen  sich  alle  bei  150®  mit 
Explosion;  die  Lösung  des  Kalisalzes  fallt  die  Lösungen 
der  Salze  von  Blei-,  Silber-,  Quecksilberoxyd  u.  al;  der 
Oxydgehalt  des  Bleisalzes  entsprach  der  Formel  PbO, 
CjoHioNsOis.  Die  Dinitro-  und  die  Trinitrothyminsäure 
ätherificiren  sich  leicht  bei  dem  Erhitzen  mit  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Schwefelsäure;  die  so  entstehenden  Aether- 
arten  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest 

Ueber   die   Einwirkung  des  Chlors   auf  Thymol  giebt 
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L  allem  and  jetzt  Folgendes  an.  Trockenes  Chlorgas  "^"*'"**- 
wirkt  auf  Thjmol  im  diffusen  Licht  sehr  lebhaft  ein ;  die 
Masse  wird  flüssig,  nimmt  weinrothe  Färbung  an,  die  dann 
wieder  allmälig  verschwindet,  und  Chlorwasserstoff  ent- 
wickelt sich.  Vermeidet  man  zu  starke  Erhitzung  und  un- 
terbricht die  Einwirkung  des  Chlors,  wenn  das  Thymol  um 
}  seines  Gewichts  zugenommen  hat,  so  erfüllt  sich  manch- 
mal die  Masse  dann  mit  gelblichen  Nadeln  (häufig  bleibt 
sie  flüssig),  welche  ausgeprefst  und  aus  Aether- Alkohol 
umkrystallisirt  citrongelbe  schief-rhombische  Prismen  geben. 
Diese  Verbindung  ist  dreifach-gecJdortes  ifiiymo/ CjoHnClaOj. 
Letzteres  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
schmilzt  bei  61®  und  zersetzt  sich  gegen  180®.  Durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  es  bei  100®  zu  einem  farblosen, 
bei  dem  Erkalten  erstarrenden  Oel  umgewandelt;  dieses 
Zersetzungsproduct,  durch  Auspressen,  Lösen  in  wässerigem 
Kali  und  Ausfällen  mittelst  Salzsäure  gereinigt,  bilde  dann 
seideglänzende  weifse  Flocken,  die  bei  45®  schmelzen,  gegen 
250®  ohne  Zersetzung  überdestilliren  und  auch  in  der  Zu- 
sammensetzung mit  dem  dreifach-gechlorten  Phenol  über- 
einstimmen. —  Wirkt  das  Chlor  bei  etwas  starkem  diffusem 
Licht  länger  ein,  so  entsteht  ein  röthlich-gelbes  sehr  zähes 
Oel,  in  welchem  sich  mit  der  Zeit  harte  farblose  Erystalle 
bilden,  die  durch  Umkrjstallisiren  aus  Aether  gereinigt 
werden.  Diese  Verbindung  ist  ßinffach-gechlortes  Thymoly 
CsoHeCljOs ;  sie  hat  dieselbe  Erystallform  wie  das  drei- 
fach-gechlorte  Thymol,  schmilzt  bei  98®  und  zersetzt  sich 
gegen  200®  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff*  und 
einem  Kohlenwasserstoff  in  der  S.  620  angegebenen  Weise.  — 
Das  Brom  wirkt  auf  das  Thymol  wie  das  Chlor  ein ;  bei 
Einwirkung  im  Sonnenlicht  wird  das  Thymol  zu  einer 
weifsen  festen  Masse,  dem  funffach'-gebrimUen  ThymoU  wel- 
ches aus  Aether  umkrystallisirt  werden  kann,  erst  bei  ziem- 
lich hoher  Temperatur  schmilzt  und  sich  dann  unter  Ent- 
wickelung von  Chlorwasserstoff,  ohne  Beimischung  eine9 
Kohlenwasserstoffs ,  zersetzt* 
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Tby«i.n«i.  ß^  j^j,  Zersetzung  des  fdnffach-gechlorten  Thymols 

durch  Erhitzen  entwickelt  sich  neben  Chlorwasserstoff  Pro- 
pylengas  C«H«  (1)>  und  zur  Darstellung  dieses  Gases  em- 
pfiehlt Lall em and 9  überschüssiges  Chlor  zu  Thymol  in 
etwas  lebhaftem  difiusem  Lichte  zu  leiten,  das  Product  noch 
einige  Stunden  lang  dem  Lichte  ausgesetzt  zu  lassen  da- 
mit sich  die  Einwirkung  vollende,  das  so  erhaltene  unreine 
fünffach-gechlorte  Thymol  zu  destilliren,  und  das  Gas  über 
Wasser,  zur  Abscheidung  des  beigemischten  Chlorwasser- 
stoffs, aufzufangen ;  bei  Anwendung  von  6  bis  6  Grm.  Thy- 
mol erhalte  man  auf  diese  Art  1  Liter  Propylengas.  Gegen 
das  Ende  der  Destillation  nimmt  die  Menge  des  auftreten- 
den Chlorwasserstoffes  zu,  dann  entwickelt  sich  nur  dieser 
und  zugleich  verdichten  sich  feste  und  flüssige  Substanzen; 
zuletzt,  wenn  der  Rückstand  in  der  Retorte  sich  aufbläht 
und  verkohlt,  sind  dem  Chlorwasserstoff  wieder  brennbare 
Gase,  Kohlenoxyd  und  wenig  Sumpfgas,  beigemengt  Der 
sich  hierbei  in  dem  Hals  der  Retorte  verdichtende  feste 
Körper  wird  von  Lallemand  als  drexfach^gechlortea  Ben- 
zinol  oder  dreifach-gechlortes  Tobienol bezeichnet;  er  schmilzt 
bei  96<^,  siedet  ohne  Zersetzung  bei  270^,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  und  scheidet 
sich  aus  diesen  Lösungen  in  Krystallen  ab;  er  löst  sich  in 


(1)  In  der  8.  616  angefahrten  ansführli oberen  Abhandlung  berichtigte 
Lallemand  die  bezüglich  dieses  Gases  in  der  B.  615  nnter  (2)  angefahr- 
ten Yorlänfigen  Mittheilang  gemachten  unrichtigen  Angaben.  Lallemand 
hatte  nämlich  hier  snerst  angegeben ,  dieses  Gas  sei  ein  als  Difcfmem 
(Biformen)  beteichneter  Kohlenwasserstoff  C«II|,  welcher  mit  Chlor  nnd 
Brom  flüssige  Verbindungen  C^HgCl,  (bei  102*  siedend)  and  C«HsBr, 
(bei  141*  siedend)  gebe ,  die  durch  alkoholische  Kalilösnng  la  CaHiC! 
(bei  50*  siedend)  nnd  C4H,Br  (bei  75*  siedend)  werden.  Hit  Jod  gebe 
das  Diformen  eine  Verbindung  GaHs  J, ,  and  diese  werde  durch  Silber- 
oxyd bei  Gegenwart  von  Wasser  zn  Dimeihylalkohol  C«HsOa ,  und  auch 
eine  Reihe  von  dem  letzteren  sich  ableitender  Verbindangen  wurden 
beschrieben.  Nach  der  späteren  Berichtigung  sind  jene  Flüssigkeiten 
C«H«Clt  nnd  C.HfBr,  ,  CeH^Cl  nnd  C.H^Br;  die  meisten  der  luerst  be- 
schriebenen neuen  Verbindangen  bleiben  jetzt  anbesprochen. 
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wässerigem  Kali  und  wird  durch  Säuren  in  seideglänzönden  '''»y"'*"**- 
Flocken  gefällt;  er  ergab  die  Zusammensetzung  C14H5GI3OS; 
seine  Verbindungen  mit  Kali  und  mit  Ammoniak  sind  kry- 
stallisirbar.  Die  zugleich  sich-  verdichtende  Flüssigkeit, 
durch  wässeriges  Kali  von  dem  aufgelösten  festen  Körper 
befreit,  siede  bei  265^  und  habe  die  Zusammensetzung  des 
zweifach- gechlorten  Cumols  C,8H,oClg.  —  Bei  einem  Ver- 
such mit  reinem  fünffach- gechlorten  Tbymol  sei  an  der 
Stelle  von  Cj4H5Cl302  das  vierfach  -  gechlorte  Toluenol 
Ci4H4Cl402  erhalten  worden,  ein  aus  Alkohol  in  seidearti- 
gen Nadeln  krystallisirender,  bei  150**  schmelzender  Körper. 
Die  Erklärung  der  Zersetzung  des  fünffach  -  gechlorten 
Thymols  beim  Erhitzen  versucht  Lallemand  durch  die 
Gleichunoren  : 

o 

2  C,.H,CUO,  =  Cj.H.CUO,  -I-  C,H,  +  7  CIH -|-  2  CO  +  18  C; 
2  C,oH,Cl»0,  s=  CH^Cl^O,  +  CeH,  +  6  CIH  +  CH,  +  2  CO  +  17  C. 

Bezüglich  des  durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien 
auf  das  Thymol  entstehenden  Thymoils  und  des  daraus  sich 
bildenden  ThymoTlols  fügen  wir  dem  früher  Mitgetheilten  (1) 
noch  folgende  neuere  Angaben  Lallemand's  hinzu.  Das 
ITiymoibl  C^JIiqO^  schmilzt  bei  145®  und  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  290^  —  Das  Thymoil  C24Hie04  absorbirt  im 
geschmolzenen  Zustande  langsam  Ammoniakgas  und  wird 
zu  dunkelrothem,  in  Alkohol  löslichem,  unkrystallisirbarem, 
in  der  Kälte  sprödem,  bei  100°  erweichendem  Thymotlarrdd 
C24H,,N02.  Das  Thymoil  löst  sich,  mit  wässerigem  Kali 
und  Luft  geschüttelt,  unter  braunrother  Färbung  auf;  nach 
dem  Sättigen  des  Kali's  mit  Kohlensäure  und  Eindampfen 
zur  Trockene  zieht  wasserfreier  Alkohol  aus  dem  Rück- 
stand das  Kalisalz  der  Thymotlsäure  aus,  welche  durch 
Salzsäure  in  schmutziggelben,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lichen Flocken  gefällt  wird,  unkrystallisirbar  ist,  mit  Basen 
in   Wasser    lösliche  Salze  bildet   (nur   das  Blei-    und  das 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1854,  592. 
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Silbenals  sind  unlöslich);  das  Bleisalz  ergab  einen  der  Formel 
3PbOy  C48HsgOi«  entsprechenden  Ozydgehalty  und  Lalle- 
mand  erklärt  die  Bildung  der  Tbymoilsäare  dnrch  die 
Gleichung  :  2  CtAeO*  + 12 O  =  3  HO,  C4»H,80|.  +  HO. 
Das  ThymoÜ  larbt  sich  am  Licht  bald  roth;  in  einer  %ur 
geschmolzenen  Bohre  den  Sonnenstrahlen  während  einiger 
Tage  ausgesetzt,  wurde  es  schwarz,  und  bei  dem  Aus- 
waschen dieser  schwarzen  Masse  mit  Alkohol  lösten  sich 
Thymoilol  und  Tbjmeid,  und  es  blieb  eine  geringe  Menge 
eines  citrongelben  krystallinischen  Pulvers,  das  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  in  Alkalien  unlöslich,  in  Aether  nur  wenig 
löslich  war,  bei  190^  ohne  Zersetzung  schmolz  und  die  Zu- 
sammensetzung Ct4HieOe  ergab. 

r!^\ho^  Als  identisch  mit  dem  Thymol  ist  das  Stearopten  aus 

^lowaa.  jgjjj  flüchtigen  Oele  von  Ptychotis  ajawan,  einer  ostindi- 
schen, zu  den  Umbelliferen  gehörigen  Pflanze,  erkannt  wor- 
den. Dieses  Oel  wurde  von  Haines  und  von  Stenhouse 
untersucht. 

Nach  Haines  (1)  ist  das  nach  Thymian  riechende  Oel, 
wie  es  in  Ostindien  verkauft  wird,  mit  einem  fetten  Oel 
versetzt.  Durch  Destillation  mit  Wasser  wurde  daraus  ein 
flüchtiges  Oel  (etwa  '/«  des  Volums  des  rohen  Oels  betra- 
gend) erhalten,  dessen  Siedepunkt  bei  der  Rectification  von 
177  bis  232^  stieg.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destil- 
lation wurde  ein  bei  178^  und  ein  bei  227  bis  232®  sieden- 
der Antheil  isolirt.  Der  flüchtigere  Bestandtheil  war  dne 
farblose,  nicht  mehr  nach  Thymian  riechende  Flüssigkeit, 
die  nach  dem  Digeriren  mit  Chlorcalcium  und  Rectificiren 
über  Natronhydrat  den  Siedepunkt  175®  und  die  Zusammen- 
setzung des  Cymols,  C20H14,  ergab  (vgl.  S.  624).  Die  bei  227  bis 
232®  übergegangene  Substanz  war  eine  gelbliche,  wie  das  rohe 
Oel  von  PtychoUs  ajowan  riechende  Flüssigkeit,  welche  auch 


(1)  Chem.  Soe.  Qu.  J.  VIII,  289;  J.pr.  Chem.  LXVIII,  4S0;  Chem. 
Centr.  1856,  693 ;  Instit.  1856,  291. 
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bei  läogerem  Stehen  nicht  fest  wurde,  aber  auf  Zusatz  einer  ^*«b7ui 
kleinen  Menge  des  Stearoptens  (welches  als  Ajowa-Blüthe 
in  Ostindien  käuflich  ist)  bald  zu  einer  krystallinischen, 
mit  gelbem  Oel  getränkten  Masse  wurde.  Die  Krystalle 
riechen,  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  gereinigt, 
stark  nach  Thymian ;  ne  schmecken  brennend ;  sie  sind  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
flüchtigen  Oelen;  sie  schmelzen  bei  53®  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  bei  226<^  zu  sieden  beginnt  und  bei  231<^ 
untersetzt  überdestillirt ;  das  Destillat  bleibt  lange  flüssig, 
zeigt  bei  25^5  des  spec.  Gew.  0,939,  erstarrt  in  Berührung 
mit  festem  Stearopten  sogleich  krystallinisch.  Haines 
fand  für  das  krystallisirte  Stearopten  die  Zusammensetzung 
des  Thyraols,  O^oHmOs,  und  betrachtet  es  als  mit  diesem 
identisch.  Es  glückte  ihm  indessen  nicht,  es  mit  Alkalien 
zu  verbinden;  durch  die  Behandlung  desselben  mit  Schwe- 
felsäure erhielt  er  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  die  im  kry- 
stallinischen  Zustande  erhalten  werden  konnte  und  ein  lös- 
liches Barytsalz  gab;  durch  die  Behandlung  mit  heifser 
Salpetersäure  erhielt  er  ein  gelbes  Harz;  ein  Krystall  des 
Stearoptens  brachte  in  Salpetersalzsäure  eine  grüne,  dann 
in  Braun  übergehende  Färbung  hervor  und  wurde  zu 
einem  Harz. 

Stenhouse  (1)  untersuchte  eine  nicht  mit  fettem 
Oel  versetzte  Probe  des  Oels  von  Ptychotis  ajowan.  Er 
theilt  mit,  dafs  dieses  durch  Destillation  der  Samenkörner 
der  Pflanzen  mit  Wasser  erhalten  wird  und  5bis6pC.  von 
dem  Gewicht  der  Samen  beträgt.  Das  von  ihm  untersuchte 
hellbraune,  angenehm  riechende,  bei  12^  das  spec.  Gew. 
0,896  zeigende  Oel  schied,  bei  niedriger  Temperatur  in 
ofienen  Schalen  stehen  gelassen,  Krystalle  des  Stearoptens 
aus;  bei  der  Hectification  stieg  der  Siedepunkt  von  160  bis 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XOVIII,  307;  im  Aasz.  Chem.  Soc.  Qu.  J.IX, 
234;  Phil.  Mag.  [4]  XU,  63;  Chem.  Gas.  1866,  89. 
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220®,  das  bei  der  letzteren  Temperatur  Uebergehende  und 
das  dann  noch  Rückständige  erstarrte  krystalliniscb.  Ans 
dem  flüchtigeren  Theile  des  Destillats  wurde  durch  fractio- 
nirte  Destillation ,  Behandeln  mit  Ohlorcalcium ,  Aetzkali 
und  Kalium  und  nochmalige  Rectification  der  in  dem  Oel 
enthaltene  Kohlenwasserstoff  als  eine  farblose,  stechend 
aromatisch  riechende,  bei  172®  siedende  und  bei  12®  das 
spec.  Gew.  0,854  zeigende  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zn- 
sammensetzung sich  gleich  der  des  Terpentinöls,  C2oHi69  or- 
gab  (vgl.  S.622);  durch  Behandlung  dieses  Kohlenwasserstoffs 
mit  Chlorwasserstoff  wurde  keine  krystallinische,  sondern  eine 
braune  leichtbewegliche  Flüssigkeit  erhalten.  Das  Stearopten 
krystallisirt  aus  dem  rohen  Ajowan-Oel  nach  W.  H.  Mil- 
ler's  Bestimmung  in  rhomboedrischen  Krystallen,  -f~  ^  • 

-  1  R  .  oo  P  2  (R  :  R  in  den  Endkanten  =  81®22';  Spalt- 
barkeit  parallel  R),  ans  der  Lösung  in  Alkohol  in  monokli- 
nometrisch  erscheinenden  Krystallen,  sofern  an  den  vorher- 
gehenden Formen  2  sich  parallele  Rhomboederflächen  sehr 
vergröfsert  und  die  Krystalle  zwischen  ihnen  dünn  tafelför- 
mig sind.  Das  aus  dem  rohen  Oel  krystallisirte  Stearopten 
schmilzt  bei  44®  und  hat  das  spec.  Gew.  1,0285  und  die 
Zusammensetzung  des  Thymols  CsoHi402;  es  destillirt  bei 
etwa  222®,  und  die  in  dem  Destillat  enthaltenen  Krystalle 
schmolzen  theilweise  bei  42®  und  ergaben  weniger  Kohlen- 
stoff als  der  eben  angeführten  Formel  entspricht  (1).  Auch 
Stenhouse  beobachtete  die  bei  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  das  Stearopten  eintretende  Bildung  einer  kry- 
stallisirbaren  gepaarten  Schwefelsäure;  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  erhielt  er  eine  nicht  naher  untersuchte 
farblose  krystallisirbare  Säure.  Er  hält  gleichfalls  das  Stea- 
ropten für  identisch  mit  Lallemand's  Tbymol  (2),  und 

(1)  In  einer  früheren  Untersnchnng  dieses  Stearoptens  (Jahresber.  f. 
1864,  596)  hatte  Stenhouse  dafür  die  Formel  CaaHjaOj«  angenommen. 

—  (2)  Mit  diesem  ist  auch,  wie  Gerhardt  (Trait^  de  chimie  organiqne 
III,  610)  erinnert,  das  von  Arppe  (Ann.  Ch.  Pharm.  LH,  41;  Benelins' 
Jahre8ber.XXyiI,451)  indem  Monarda-Oel  gefpndene  Stearopten  identisch. 
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fand  anch,  dafs  das  Stearopten  bei  der  Destillation  mit 
Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  eine  Substanz  von 
den  Eigenschaften  des  von  L  allem  and  beschriebenen 
Thymoüs  giebt;  doch  macht  er  aufmerksam  darauf  ^  dafs 
das  Stearopten  aus  dem  Ajowan-Oel  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  im  flüssigen  Zustande  ausgefällt  wird, 
und  dafs  Kali  es  nicht  auflöst,  sondern  es  nur  den  flüssigen 
Zustand  annehmen  läfst. 

Jeanjean  (1)  untersuchte  das  Fuselöl,  welches  den^^yrUp*"" 
durch  GShrung  der  in  der  Erappwurzel  enthaltenen  zucker- 
artigen Substanzen  bereiteten  Weingeist  begleitet,  und  die 
darin  enthaltene  Campherart.  Dieses  Fuselöl  ist  specifisch 
leichter  als  Wasser ;  es  scheidet  mit  der  Zeit  krystallinische 
Blättchen  aus,  welche  aus  der  sogleich  zu  besprechenden 
Campherart  bestehen.  Es  giebt  bei  der  Destillation  bis  zu 
230®  flüssige  Destillationsproducte,  darunter  verschiedene 
Alkoholarten  (namentlich  Amylalkohol)  und  einen  wie  das 
Krapp-Fuselöl  riechenden  Kohlenwasserstofi  von  160®  Siede-  | 

punkt,  der  Zusammensetzung  C20H1«  und  der  Dampf  dichte 
4,85 ;  über  230®  giebt  es  ein  weifses  Sublimat  und  auch  der 
Rückstand  giebt,  wenn  man  ihn  dann  erkalten  läfst,  farren- 
krautähnliche  Erystalle.  Das  über  230®  Sublimirte  ist  nach 
dem  Auspressen,  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholtem 
Umkrystallisiren  aus  Aether  ein  weifses,  an  Pfefier  und 
zugleich  an  gewöhnHchen  Campher  erinnernd  riechendes 
weifses  Pulver  von  der  Zusammensetzung  des  Borneols, 
CsoHigOs.  Von  dem  Bomeol  unterscheidet  sich  aber  die 
neue  Campherart  dadurch,  dafs  sie  in  alkoholischer  Lösung 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  wie  jenes  nach 
rechts^  sondern  nach  links  ablenkt.  Durch  siedende  Sal* 
petersäure  wird  sie  zu  einer  mit  dem  gewöhnlichen  Campher 
gleich  zusammengesetzten  Substanz,  welche  aber  die  Polari- 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  857;     XLIII,  108;    Inaiit.  1866,  176.  260; 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  204;  Ann.  Gh.  Pharm.  CI,  94;  Cbem.Centr.  1856,  ^ 
675.  672. 
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satioDsebene  des  Lichtes  eben  so  stark  nach  links  dreht  (1), 
wie  der  gewöhnliche  Campber  der  Laurineen  nach  rechts. 
Die  neue  Campherart  C^oHigOs  löst  sieb  nur  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  gewöhnlicher  Essigsäure  und  auch  in 
Alkohol  und  Aether ;  über  Chlorzink  oder  wasserfreie  Phos- 
pfaorsäure  destillirt  giebt  sie  einen  zugleich  an  Citronöl  und 
Uergaoiottöl  erinnernd  riechenden  Kohlenwasserstoff. 

"■TJdura  Grafsmann  (2)  hatte  bei  der  Destillation  von  Lednm 

p«i««tre  pi^^^gf pQ  aufser  flüchtigem  Oel  auch  ein  Stearopten  erhalten, 
welches  jetzt  von  Buchner  (3)  untersucht  worden  ist 
Dasselbe  roch  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  nur 
noch  schwach  nach  der  Pflanze;  es  bildet  feine  Prismen, 
läfst  sich  unzersetzt  sublimiren,  ist  fast  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether;  für  seine 
Zusammensetzung  giebt  Bu ebner  die  Formel  C50H4SOS 
=  5  CioHg  +  3  HO. 
c.«..ri;.  '^ie  Wo  hier  (4)   mittheilt,    läfst   sich   nach   Göfs- 

mann's  Erfahrung  das  Cumarin  am  Zweckmäfsigsten  dar- 
stellen durch  längeres  Erhitzen  der  fein  zerschnittenen 
Tonkabohnen  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  SOprocentigen 
Alkohols  bis  nahe  zum  Sieden,  Abfiltriren  der  Flüssigkeit 
und  nochmaliges  Behandeln  des  Rückstands  in  derselben 
Weise,  *Abdestilliren  von  Alkohol  aus  den  vereinigten  Aus- 
zügen bis  der  Rückstand  sich  zu  trüben  anfangt,  Versetzen 
desselben  jnit  dem  4  fachen  Volum  Wasser,' wo  das  Cuma- 
rin krystallinisch  gefallt  wird,  Erhitzen  zum  Sieden  und 
Filtriren  durch  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  welches 
das  mitgefüllte  Fett  zurückhält;  aus  der  erkaltenden  Lo- 
sung krystallisirt  reines  Cumarin  und  die  Mutterlauge  giebt 


(1)  Frflhere  Angaben  fiber  optiseh-linkidrehenden  Campher  Tgl.  im 
Jahresber.  f.  1868,  480.  —  (2)  Repert.  Pharm.  XXXYm,  58;  Bene- 
lins'  Jahresber.  Xu,  289.  —  (8)  N.  Repert.  Pharm.  XCVII,  1 ;  Chem. 
Cenlr.  1866,  400;  J.  pharm. [8]  XXIX,  818}  Instf;,  1867,  88.  ~  (4) Ann. 
Ch.  Pharm«  XCYIU»  66;  J.  pr.  Chem.  laCVIU,  192;  Cbm.  Ceatr. 
1856,  476. 
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weiter  concentrirt  noch  etwas  von  demselben,  das  sich, 
wenn  geffirbt,  leicht  mittelst  Thierkohle  reinigen  läfst. 
1  Pfand  Tonkabohnen  gab  über  7  Grm.  Cumarin. 

Schar ling  (1)  hat  mehrere  im  Handel  vorkommende 
Balsame  antersncht 

Ueber  den  weifsen  Perabalsam  (2)  theilt  Scharlingp^^^*^^«^';^ 
hauptsächlich  auf  die  Herkunft  desselben  Bezügliches  mit. 
Die  Früchte  von  Myroxyhn  Fereirae  Royle,  durch  deren 
Auspressen  dieser  Balsam  gewonnen  wird,  geben  bei  der 
Destillation  kein  flüchtiges  Oel>  welches  nur  in  sehr  geringer 
Menge  darin  enthalten  zu  sein  scheint;  Weingeist  zieht 
aus  ihnen  hauptsächlich  Harz  und  fettes  Oel  aus.  Schar- 
ling  bestätigte,  dafs  der  weifse  Perubalsam  von  dem' Tolu- 
baisam  verschieden  ist;  die  mit  dem  ersteren  angestellten 
Versuche  gaben  keine  bestimmteren  Resultate,  welche  Be- 
standtheile  in  ihm  enthalten  sind. 

Bei  der  Bearbeitung  des  Tolubalsams,  welchen  früher  Toinb«i»am. 
namentlich  Fremy,  Deville  und  E.  Kopp  (3)  unter- 
suchten, fand  Scharlfng  Folgendes.  Der  Balsam  gab  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  unreines  Tolen\  durch  frac- 
tionirte  Destillation  des  Products,  Behandeln  des  bei  163 
bis  175^  U ebergegangenen  mit  Ealihydrat,  Trocknen  der 
vom  Eali  abdestillirten  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium,  Rec- 
tificiren.  Behandeln  des  bei  175®  üebergehenden  mit  Kalium 
und  abermaliges  Rectificiren  wurde  das  Tolen  als  eine  bei 
170®  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  für  welche  Schar  ling 
DeviIIe's  Formel  CisH»  annimmt.  Bei  dem  Kochen  des 
Tolens  mit  Bleihyperoxyd  und  Kalilauge  bildete  sich  eine 
harzartige  Masse,  aber  keine  Benzoesäure  oder  Zimmtsäure. 
An  der  Luft  wird  das  Tolen  langsam  zu  einer  harzartigen 
Substanz,  für  welche  (nach  'dem  Lösen  in  Kalilauge  und 
Fällen  mit  Salzsäure)   Scharling    die  Zusammensetzung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGVII,  68.  168;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXVII, 
430;  Ami.  eh.  phys.  [8]  XLVII,  885.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1850, 
615.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  736. 
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Toiab.iwm.  Cj2H902  annimmt.  —  Deville  hatte  im  Tolubalsam  aufser 
Zimmtsäure  auch  Benzoesäure  gefunden »  andere  Chemiker 
nur  die  erstere  Saure.  Scharling  bestätigt  Deville's 
Angabe;  er  erhielt  bei  Einwirkung  auf  170*  erhitzter  Was- 
serdämpfe auf  Tolubalsam,  welcher  vorher  durch  Destilla- 
tion mit  Wasser  vom  Tolen  befreit  worden  war,  eine  sich 
verflüchtigende  Säure,  die  er  als  Benzoesäure  erkannte,  und 
auch  durch  wässeriges  kohlens.  Natron  liefs  sich  aus  dem 
Tolubalsam  Benzoesäure  neben  Zimmtsäure  ausziehen.  — 
Cinnamein  und  benzoes.  Aethjl  sind  nach  Scharling 
nicht  Bestandtheile  des  Tolubalsams ;  die  in  diesem  Balsam 
enthaltenen  Harze  geben  aber  mit  Bimsstein  gemischt  und 
der  trockenen  Destillation  unterworfen  ein  Destillat,  wel- 
ches aufser  Toluol  und  Phenol  auch  eine  Flüssigkeit  ent- 
hält, die  Scharling  als  im  Wesentlichen  aus  benzoes. 
Methyl  bestehend  betrachtet;  dasselbe  Zersetzungsproduct 
entsteht  auch  bei  Einwirkung  auf  260^  erhitzter  Wasser- 
dämpfe auf  Tolubalsam.  — >   Bezüglich   der  im  Tolubalsam 

m 

enthaltenen  Harze  bestätigte  Scharling  die  Existenz  des 
von -E.Kopp  beschriebenen  Harzes  Cs^HsoOioy  aber  er 
glaubt,  dafs  der  von  dem  Letzteren  angenommene  harzartige 
Bestandtheil  CseHieOg  keine  reine  Substanz  gewesen  sei. 

Fiü-.i«er  Aus  dem  vorher  zur  Gewinnung  des  Styrols  mit  Was- 

ser destillirten  Storax   stellte  Scharling  das  Styracm  (1) 


(1)  Wie  Wöhler  (Abd.  Ch. Pharm.  XCIX,  876;  J.  pr.  Chem.LXIX, 
470;  Chem.  Centr.  1856,  735;  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLIX,  109)  mittheilt, 
hat  Göfsroann  gefonden,  dafs  die  Darstellung  des  Styracins  aas  Storax 
sehr  erleichtert  wird,  wenn  man  den  Storax  mit  dem  5-  bis  6 fachen 
Gewicht  verdünnter  Natronlauge  macerirt  oder  Jiöchstens  bei  80®  digerirt, 
bis  das  ungelöst  Bleibende,  Styracin,  farblos  geworden  ist.  Dieser  Ruck- 
stand wird  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  mit  etwas  Aether 
verseutem  Alkohol  gelöst  und  nöthigenfalls  mit  etwas  Thierkohle  ent- 
färbt; aus  dieser  Lösung  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  das  Styracin  farb- 
los heraus.  Aus  der  vom  Styracin  sich  sehr  leicht  abfiltrirenden  Natron- 
lauge erhält  man  durch  Destillation  das  Btyrol  und  aus  dem  Rückstand 
in  gewöhnlicher  Weise  die  Zimmtsfture. 
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in  der  Art  dar,  dafs  er  ihn  wiederholt  mit  concentrirtem  1*o*LV' 
wässerigem  kohlens.  Natron  auskochte ,  wobei  die  Zimmt- 
sänre  gelöst  wurde  und  der  Rückstand  sich  in  ein  schwe- 
reres dunkeles  Harz  und  leichteres  flüssiges  Sty racin  trennte ; 
letztere  noch  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  auf  180® 
erhitzt  und  durch  eingeleitete  ebenso  stark  erhitzte  Wasser- 
dämpfe  überdestillirt;  das  so  erhaltene,  nach  dem  Trennen 
von  beigemengtem  Wasser  klare  aber  noch  etwas  gelbliche 
Styracin  zeigte  als  Flüssigkeit  das  spec.  Gew.  1,085  bei  16,5, 
krystallisirte  bei  längerem  Stehen  in  offenen  Gefafsen  und 
liefs  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  farblos  er« 
halten.  —  Scharling  hatte  früher  (1)  angegeben,  bei  der 
Destillation  des  Storax  mit  Kali  erhalte  man  ein  mit  der 
Flüssigkeit  identisches  Product,  welche  Simon  (2)  durch 
Zersetzung  des  Styracins  mittelst  Kali  erhalten  und  als 
Styracon  bezeichnet  hatte;  spätere  Untersuchungen  (3) 
hatten  als  das  bei  Zersetzung  des  Styracins  durch  Kali 
auftretende  flüchtige  Zersetzungsproduct  das  Styron  ergeben. 
Scharling  beharrt  dabei,  die  als  Styracon  bezeichnete 
Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Abdestilliren  des  Styrols  aus 
döm  flüssigen  Storax  durch  Destillation  desselben  mit  Äetz* 
kali  erhalten  wird,  als  verschieden  von  dem  Styron  zu 
betrachten;  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestelltes  Styracon 
kochte  bei  230®,  hatte  ein  etwas  gröfseres  spec.  Gew. 
als  Wasser,  zeigte  nicht  constante  Zusammensetzung  (im 
Mittel  habe  es  79,6  pC.  Kohlenstoff  und  8,5  Wasserstoff' 
ergeben);  es  entwickelte  übrigens  wie  das  Styron  bei  Ein- 
wirkung von  Platinschwarz  den  Geruch  nach  Zimmtöl. 

Aus  dem  schwarzen  Perubalsam  hatte  Fremy  (4) 
eine  als  Ginnametn  bezeichnete  ölige  Flüssigkeit  dargestellt, 
welche  bei  der  Zersetzung  durch  Kali  neben  Zimmtsäure 
Peruvin  gebe;   später    hatte  E.  Kopp  (5)   das  Cinnameln 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  449.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  450.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1849,  452;  f.  1850,  516.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [2]  LX, 
180;  Berseliiu'  Jahreaber.  XX,  896.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1849,  450. 
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Schwur.«  iiig  identisch  mit  dem  Styracin  und  das  Peruvin  als  iden- 
tisch  mit  dem  Styracon  betrachtet  Scharling  bestreitet^ 
dafs  diese  Körper  als  identische  2sa  betrachten  seien.  Das 
Cinnamein ,  welches  früher  noch  nicht  im  reinen  Znstande 
dargestellt  worden  sei,  bereitete  er  durch  wiederholtes  Aas- 
kochen von  Pernbalsam  mit  wässerigem  kohlens.  Natron 
nnd  dann  mit  Wasser,  wo  Zimmtsänre  aQ8ge2ogen  wurde 
und  der  Rückstand  zu  einer  festeren  harzartigen  Masse  und 
einer  gelbbraunen  Flüssigkeit  zerfiel,  Erhitsen  der  letzteren 
auf  170^  und  Einleiten  ebenso  stark  erhitzter  Wasserdämpfe, 
wo  das  Cinnamefn  überging.  Das  so  dargestellte  Cinna- 
mein war  nach  dem  Entwässern  mittelst  Chlorcalciums  eine 
farblose  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  starkem 
Lichtbrechungsvermögen  und  1,098  spec.  Gew.  bei  14^; 
unter  Wasser  wurde  es  theUweise  zu  Krystallen,  die  bei 
12  bis  15^  wieder  schmolzen  und  sich  aus  der  Lösung  in 
Weingeist  nicht  wieder  ausschieden;  an  der  Luft  blieb  es 
lange  Zeit  unverändert;  für  seine  Zusammensetzung  giebt 
Scharling  die  Formel  CS0H15O4.  Durch  Kochen  dieses 
Cinnameins  mit  Kali  wurden  zimmts.  Kali  und  eine  als 
Peruvin  bezeichnete  Flüssigkeit  gebildet,  die  bei  etwa  180® 
siedete  und  für  welche  Scharling  die  Formel  CisHoO^ 
giebt;  er  betrachtet  dieses  Peruvin  als  eine  alkoholartige 
Substanz  und  das  Cinnamein  als  den  zimmts.  Aether  des- 
selben. —  Bei  der  Bearbeitung  einer  anderen  Probe  Peru- 
balsam erhielt  Scharling  an  der  Stelle  des  eben  beschrie* 
benen  Cinnameinb  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CS3H14O4,  und  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Kali  an 
der  Stelle  des  eben  besprochenen  Peruvins  eine  Flüssigkeit, 
welche  gröfstentheUs  bei  179®  siedete  und  die  Zusammen- 
setzung des  Benzylalkohols  C14H6O2  hatte,  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Platinschwarz  den  Geruch  nach  Bittermandelöl 
entwickelte  und  bei  längerer  Einwirkung  der  Luft  Benzoe- 
säure bildete.  —  Bei  der  Destillation  des  Harzes  des  Peru- 
balsams wurden  Benzoesäure,  eine  wässerige  und  eine  ölige 
Flüssigkeit  erhalten.     Letztere  gab  bei  fractionirter  DestU- 
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lation  anter  176*  ein  Destillat»  welches  eine  mit  dem  Styrol 
oder  Cinnamol  gleich  zusammengesetzte»  gogen  140^  sie- 
dende und  dabei  aach  theilweise  in  eine  dem  Metastyrol 
oder  Metacinnamol  ähnliche  Substanz  übergehende  Flüssig* 
keit  enthielt,  die  indefs  doch  von  Scharling  als  verschie- 
den von  dem  Styrol  betrachtet  wird;  und  gegen  250^  ein 
Destillat^  welches  eine  Methylverbindung  enthielt.  Bezüg- 
lich weiterer  Einzelnheiten  von  Scharling's  Untersuchung 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

üeber  den  dem  Copaivabalsam  ähnlichen  Balsam,  wel-  f^^'J^  ''*>■ 
eher  von  Dipterocarpus  iurhinatus^  D.  costatusy  D,  alatus^'^*''^^^^' 
und  2>.  incanus  in  Ostindien  erhalten  und  jetzt  unter  der 
Bezeichnung  Wood  Oü  nach  England  gebracht  wird»  haben 
Hanbury(I)  und  Guibourt  (2)  Mittheilungen  gemacht. 
Dieser  Balsam  ist  etwas  dickflüssiger  als  Olivenöl.  Er  zeigt 
das  auffallende  Verhalten»  dafs  er  bei  etwa  130^  trübe  und 
ganz  consistent  wird;  nach  dem  Erkalten  bildet  er  eine 
noch  steifere  Masse»  die  aber  bei  schwachem  Erwärmen 
und  Umrühren  wieder  den  früheren  Flüssigkeitszustand 
annimmt.  Ueber  die  Bestandtheile  dieser  Balsamart  ist 
noch  Nichts  Näheres  bekannt  geworden. 

Das   s.  ß.   Gummi  von  Oardeniä  lucida  Roxb.  (Deca-*- «f- »""f» 

o  >■  Ton  Oardeniä 

malee-Gummi  von  Scinde)  hat  nach  Stenhouse  (3)  im  *"*'**'• 
frischeren  Zustande  dicke  Honigconsistenz  und  Sehr  unan- 
genehmen Geruch»  im  älteren  Zustande  bildet  es  eine  dun- 
kelbraune schwächer  riechende  Masse.  Aus  seiner  Auf- 
lösung in  starkem  Weingeist  schieden  sich  dünne  goldgelbe 
Krystalle  einer  als  Oardenin  bezeichneten»  wahrscheinlich 
den  indifferenten  Harzen  zuzurechnenden  Substanz.  Das 
Gardenin  ist  unlöslich  in  Wasser»  löslich  in  Alkohol»  auch 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  XV,  321;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  V,  408; 
Chem.  Centr.  1856,  210;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  289.  —  (2)  J.  pharm.  [S] 
XXX,  189.  —  (8)  Chem.  Gas.  1856,  40;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  IX,  388; 
Phil.  Mag.  [4]  XII,  64;  Ann.  Gh.  Fh«rm.  XCVUI,  316;  J.  pr*  Chem. 
LXViU,  88;  Chem.  Centr.  1856,  415;  Instit.  1856,  371. 
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in  Aether;  durch  Zusatz  von  Alkalien  wird  seine  Löslich- 
keit nicht  vergröfsert  Es  löst  sich  etwas  in  heiüser  Salz- 
säure; durch  kaltes  Vitriolöl  wird  es  unter  rother  Färbung 
gelöst  und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  anscheinend 
unverändert  gefallt.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
ammoniakalischem  Salpeters.  Silberoxyd  oder  basischem  essigs. 
Bleioxyd  keinen  Niederschlag.  Bei  Behandlung  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  bildet  sich  Pikrinsäure,  aber  wie 
es  scheint  keine  Oxalsäure.  Zu  einer  genaueren  Unter- 
suchung und  Analyse  reichte  das  Material  nicht  aus. 

ctotaiiLahoc.  Kaiser  (1)  hat  einige  Angaben  gemacht  über  eine 
als  Oetah  Lahoe  bezeichnete»  aus  Ostindien  gebrachte  Sub- 
stanz, welche  man  für  eine  Art  Gutta  Percha  ausgeben 
wollte  (2).  Diese  Substanz  ist  aschgrau,  wachsartig,  doch 
etwas  härter  und  spröder  als  Wachs,  von  0,963  spec.  Gew. 
bei  16^  wird  in  lauwarmem  Wasser  klebrig  und  bildet  nach 
dem  Kneten  und  Trocknen  an  der  Luft  eine  spröde  grau- 
grüne Masse.  Sie  schmilzt  bei  61^  unter  Entwickelung  von 
Wasserdampf  und  Ausscheidung  eines  schwarzen  Pulvers 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  wachsartig  erstarrt  üeber 
Wasser  geschmolzen  ist  sie  klebrig;  mit  einem  Dochte  ver- 

^  sehen  brennt  sie  mit  heller,  stark  rufsender  Flamme.    Sie 

ist  unlöslich,  auch  beim  Erhitzen,  in  Wasser  und  in  wässeri- 
gem Weingeist;  wasserfreier  Weingeist  entzieht  ihr  etwa 
10  pC.  eines  klebrigen  Bestandtheils;  Aether  löst  sie  bis 
auf  1  pC. ,  und  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet 
sie  sich  als  ein  weifses  wachsartiges  Coagulum  aus;  leicht 
löslich  ist  die  Substanz  auch  in  Terpentinöl  und  rectificirtem 
Steinöl;  durch  Schwefelkohlenstoff  wird  sie  ohne  gelöst  zu 
werden  weifs  und  flockig.  Mit  dem  gleichen  Gewichte 
Schwefel  zusammengeschmolzen  bildet  sie  eine  gelbbraune 


(1)  Aas  d.  Kunst-  und  Qewerbeblatt  f.  Bayern  1866,  109  in  Ghem. 
Centr.  1856,  477.  —  (2)  Ueber  eine  ähnUehe ,  als  Q^ak  MaUAtä^  be- 
seiebnete  Snbstans  vgl.  Jabresber.  f.  1860,  622. 
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plastische  Masse.  —  Nach  Bleekrode  (1)  kommt  das 
Getah  Lahoe  aus  Sumatra  (die  Pflanze ,  deren  eingedickter 
Saft  es  ist,  bezeichnet  Blume  als  Ficus  cerifera\  schmilzt 
es  bei  45  bis  50^  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  und  ist 
es  bei  75^  ganz  flüssig.  Alkohol  löst  es  bei  dem  Sieden 
allerdings  >  und  aus  der  braunen  Lösung  scheidet  sich  bei 
dem  Erkalten  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  ab^  das 
bei  Ö5^  schmilzt.  Aetzende  Alkalien  wirken  nicht  darauf 
ein,  bleichen  es  nur  bei  längerem  Kochen.  Bei  der  trocke- 
nen Destillation  giebt  es  eine  bei  37^5  schmelzende  kry- 
stallinische  Substanz.  Bleekrode  betrachtet  das  Getah 
Lahoe  als  ein  vegetabilisches  Wachs. 


Nach  E.  M.  Plessy  und  P.  Schützenberger  (2)'"»>»«o"'»- 
nimmt  die  Löslichkeit  des  Alizarins  in  Wasser  mit  dem  ^'^Ir  * 
Erhitzen  des  letzteren  in  geschlossenen  Gefafsen  über  200^ 
sehr  rasch  zu;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  100®  etwa  0,034» 
bei  1500  0,035,  bei  200«  0,82,  bei  225«  1,70,  bei  250«  3,16  Th. 
Alizarin.  Wird  das  aus  dem  Krapp  mittelst  Holzgeist  dar- 
gestellte Extract  mit  der  lOfachen  Menge  Wasser  zusammen 
gerieben  in  einem  geschlossenen  Gefäfse  auf  250^  erhitzt, 
so  ist  nach  dem  Erkalten  das  Wasser  mit  Alizarinkrystallen 
erfüllt;  die  am  Boden  des  Gefafses  zusammengeschmolzene 
Extractmasse  giebt  bei  wiederholter  Behandlung  in  dersel- 
ben Weise  eine  neue  Menge  sehr  reinen  Alizarins. 

Die  Untersuchungen  Schunck's  über  die  Zersetzun- 
gen des  Rubians  durch  Alkalien  und  durch  Chlor,  welche 
im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  665  ff.,  nach  auszuga- 
weisen  Mittheilungen    besprochen   wurden,    sind  nun  aus- 


(1)  Aas  den  Annales  des  sciences  naturelles  [4],  Botaniqne,  III,  880 
in  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  182.  —  (2)  Compt  rend.  XLin,  167;  Dingl. 
pol.  J.  GXLII,  189 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  314. 
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itthrlicfaer  veröffentlicht  worden  (1).  Die  wesentlichen  Re- 
sultate finden  sich  in  dem  genannten  Berichte  bereits  an- 
gegeben.   . 

Chevreal  (2)  hatte  aus  dem  Wau  (Reseda  hOeola) 
einen  gelben  krystallisirbaren  Farbstoff  abgeschieden  und 
als  LuteoKn  bezeichnet.  Diese  Substanz  ist  nun  von 
F.  Moldenhauer  (3)  untersucht  worden.  Das  Luteolin 
kann  aus  dem  Wau  durch  Ausziehen  mittelst  Weingeist, 
AbdestilKren  des  Weingeists  aus  dem  Extract,  Auswaschen 
und  Trocknen  des  aus  dem  wässerigen  Rückstande  Ausge- 
schiedenen, Ausziehen  desselben  mittelst  Aether,  Lösen  des 
Abdampfrückstandes  der  Stherischen  Lösung  in  Weingeist» 
Zusatz  von  viel  Wasser ,  Erhitzen  zum  Kochen,  heifs  Fil- 
triren  und  Erkaltenlassen  des  Filtrats  erhalten  werden  \  be- 
züglich der  verschiedenen  von  Moldenhauer  versuchten 
Verfahrungsweisen,  das  Luteolin  in  möglichst  einfacher  und 
ergiebiger  Weise  darzustellen,  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lung selbst  verweisen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem sehr  verdünntem  (1  bis  2  pC.  Alkohol  enthaltendem) 
Weingeist  läfst  es  sich  reinigen.  Es  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  (auch  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  und  Essigsäure)  in  kleinen  strahlenförmig 
gruppirten  vierseitigen  Nadeln ;  es  schmilzt  über  320<^  unter 
theilweiser  Zersetzung  zu  einer  schwarzbraunen  Masse;  es 
ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar.  Es  ist  geruchlos, 
schmeckt  schwach  bitterlich -adstringirend,  löst  sich  in 
14000  Th.  kalten,  5000  Th.  siedenden  Wassers,  37  Tb. 
Weingeist  (von  welcher  Temperatur?)  und  625  Th.  Aether. 
Es  röthet  das  Lackmuspapier  schwach  und  geht  mit  Metall- 
oxyden Verbindungen  ein.  Es  löst  sich  in  ätzenden  und 
koblens.  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe  (bei  dem  Verdunsten 
der   ammoniakalischen  Lösung   bleibt   es  rein  zurück);    in 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  200.  270 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  1Ö4.  — 
(2)  J.  chim.  m^d.  VI,  157 ;  Berzelias'  Jahresber.  XI,  2S0.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  C,  180;  Dingl.  pol.  J.  GXLIV,  71;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  428. 
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kalten  verdünnten  Säuren  ist  es  schwer  löslich ,  in  kalter  J^^^' 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  rothgelber  Färbung  ziem- 
lich leicht  löslich  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wieder  unverändert  abscheidbar,  in  concentrirter  Salzsäure 
wenig  löslich,  in  warmer  concentrirter  Essigsäure  ziemlich 
löslich,  in  kalter  fast  unlöslich.  Verdünnte  Salpetersäure 
wirkt  erst  bei  dem  Erwärmen  auf  das  Luteolin  verändernd 
ein ;  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  unter  tiefrotber  Fär- 
bung, bei  längerem  Kochen  entfärbt  sich  die  Lösung  und 
enthält  nun  Oxalsäure.  Das  Luteolin  giebt  bei  der  Destil- 
lation mit  cbroms.  Eali  und  Schwefelsäure  Ameisensäure; 
es  fallt  die  Leimlösung  nicht;  es  giebt  mit  sehr  verdünnter 
Eisenchloridlösung  grüne,  mit  concentrirterer  braunrothe 
Färbung.  Es  ist  kein  Glucosid.  Die  Resultate  der  Analy- 
sen des  Luteolins  von  verschiedenen  Bereitungen  waren 
ausdrückbar  durch  C4oUi40e ;  über  das  wahre  Aequivalent- 
gewicht  dieser  Substanz  gaben  die  Verbindungen  mit  Metall- 
oxyden (heifse  wässerige  Luteolinlösung  fällt  schwefeis. 
Kupferoxyd  dunkelbraun,  weingeistiges  einfach-essigs.  Blei- 
oxyd gelb)  keinen  Aufschlufs. 

üeber  Farbstoffe  vgl.  auch   bei  Färberei  in  dem  Be- 
richte über  technische  Chemie. 


Berthelot  (1)  hat  die  Löslicbkeit  des  Kalks  in  Lö-"°'""'' 
sungen  von  Rohrzucker,  Mannit  und  Glycerin,  namentlich 
für  verdünntere  Lösungen,  untersucht.  Die  Versuche  wur« 
den  bei  Ö^  angestellt.  Columne  I  giebt  das  in  100  Cubik* 
centimeter  Lösung  enthaltene  Gewicht  Zucker  oder  Mannit 
oder  Glycerin  in  Gramm ;  Columne  II  das  Gewicht  des  Kalks, 


(1)  Ann.  cbl  pbys.  [3]  XLVI,  178.  Peligot's  Versnebe  über  die 
Löslichkeit  des  Kalks  in  concentrirteren  Zuckerlösungen  vgl.  im  Jahren« 
ber.  f.  1651,  649. 
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Kobraorker. 


welcher  in  100  CC.  der  mit  Kalk  gesättigten  Flüssigkeit 
enthalten  ist;  Columne  III  das  Mengenverhaltnifs  des  Kalks 
and  des  Zuckers  o.  a.^  für  die  Summe  =100;  Columne  IV 
dasselbe  Mengenverhältnifs ,  nach  Abzug  des  von  reinem 
Wasser  gelösten  Kalks  (in  100  CC.  Wasser  lösen  sich 
0,148  Kalk)  : 


I 

II 

III 

IV 

I 

11 

111 

IV 

Zu  c  kor 

Kalk 

Kalk    Zocker 

Kalk     Zacker 

Mannit 

Kalk 

Kalk     Ifannlt 

Kalk 

Kannit 

4,860 

1,301 1  17,5 

82,5 

15,4 

84,6 

9,60 

0,758 

7,8 

92,7 

6,9 

94,1 

2,401 

0,484 

16,8 

83,2 

12,3 

87,7 

4,80 

0,372 

7,2 

92,8 

4,6 

95,5 

2,000 

0,433|  17,8 

82,2 

12,5 

87,6 

2,40 

0,255 

9,6 

90,4 

4,3 

95,7 

1,660 

0,364 

18,0 

82,0 

11,5 

88,5 

1,92 

0,225 

10,6 

89,6 

3,9 

96,1 

],886 

0,326 

19,0 

81,0 

11,4 

88,6 

1,60 

0,207 

11,4 

88,6 

3,5 

96,6 

1,200 

0,316 

20,8 

79,2 

12,2 

87,8 

1,37 

0,194 

12,5j  87,5 

8,2 

96,8 

1,058 

0,281 

21,0 

79,0 

11,2 

88,8 

1,20 

0,193 

13,9 

86,1 

3,6 

96,4 

0,960 

0,264 

21,6 

78,4 

10,8 

89,2 

1,07 

0,190 

15,1 

84,9 

3,8 

96,2 

0,400 

0,194 

82,7 

67,3 

10,3 

89,7 

0,96 

0,186 

16,2 

83,8 

3,8 

96,2 

0,191 

0,172 

47,4 

52,6 

11,2 

88,8 

0,192,0,155 

44,6 

55,4 

8,6 

96,6 

0,096 

0,154 

61,6 

38,4 

0,096 

0,154 

61,6 

88,4 

I 

n 

III 

IV 

Olycerin 

Kalk 

Kalk- 

Glyoerin 

Kalk 

Gfycerin 

10,00 

0,370 

3,6 

96,4 

2,2 

97,8 

6,00 

0,240 

4,6 

95,4 

1.8 

98,2 

2,86 

0,196 

6,4 

93,6 

1,7 

98,8 

2,60 

0,192 

7.1 

92,9' 

1,7 

98,8 

2,00» 

0^186 

8,6 

91,5 

1,8 

98,2 

1,00 

0,166 

14,2 

86,8 

1,7 

98,8 

Berthelot  schliefst,  in  den  hinlänglich  verdünnten 
Lösungen  von  Kalk  in  zuckerhaltigem  Wasser  stehe  die 
Menge  des  Kalks,  welche  aufser  dem  durch  reines  Wasser 
gelösten  Kalk  neben  dem  Zucker  in  der  Lösung  enthalten  ist, 
zu  der  des  Zuckers  in  einem  constanten  Verhältnifs,  und 
das  letztere  entspreche  dem  Aequivalentverhältnifs  2  CaO, 
3  C,«H,,0,,  (letzteres  fordert  9,8  Kalk  auf^90,2  Zucker), 
und  ebenso  stehen  die  Mengen  Kalk,  welche  in  verdünnten 
Mannit-  und  Glycerinlösungen   durch  diese  Substanzen  in 
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Lösung  gehalten  werden,  zu  den  Quantitäten  derselben  iq k<'**»"'>^*'' 
Constanten    VerhSItnissen.     Für    concentrirtere    Lösungen 
findet,   bei   den  Lösungen  von  Kalk  in  wässeriger  Zucker- 
lösung   mindestens ,     ein  solches    constantes    Verhältnifs 
nicht  statt. 

üeber  den  aas  dem  Rohrzucker  durch  die  Einwirkung 
schwacher  Säuren  entstehenden  s.  g.  umgewandelten  Zucker 
hatte  Dubrunfaut  schon  früher  (1)  Angaben  gemacht, 
nach  welchen  derselbe  aus  Traubenzucker  und  einem  un- 
krystallisirbaren  Zucker  nach  gleichen  Aequivalentgewich- 
ten  derselben  besteht.  Dubrunfaut  hat  jetzt  (2)  Anlafs 
genommen ,  an  die  Resultate  dieser  seiner  früheren  Unter- 
suchungen noch  einmal  ausführlich  zu  erinnern;  wir  können 
auf  das  in  den  früheren  Berichten  Enthaltene  verweisen, 
da  die  neue  Mittheilung  Dnbrunfaut's  dem  Früheren 
Nichts  Wesentliches  hinzufugt. 

P.  J.  van  Kerkhoff  (3)  untersuchte  die  Einwirkung 
der  Oxalsäure  auf  Rohrzucker.  Bei  dem  Erhitzen  gleicher 
Theile  einer  concentrirten  Lösung  von  Hutzucker  und  ge- 
wöhnlicher krystallisirter  Oxalsäure,  oder  gleicher  Theile 
reiner  Oxalsäure  und  Kandiszucker,  die  mit  Wasser  be- 
feuchtet waren ,  destilÜrte  mit  Oxalsäure  stark  beladenes 
Wasser  über ;  •  Ameisensäure  und  Kohlensäure  bildeten 
sich  nur  in  geringer  Menge.  Im  Rückstand  blieb  eine 
humusartige  Substanz  als  braune  oder  schwarzbraune  Masse, 
die  selbst  von  wässerigem  Kali  und  von  Schwefelsäure  in 
der  Hitze  nur  wenig  angegriffen  wurde,  und  ausgewaschen 
und  bei  100  bis  140^  getrocknet  die  Zusammensetzung 
C^aHioOio  ergab;  van  Kerckhoff  betrachtet  diese  Sub- 
stanz  als   dem    von    Mulder   durch   Einwirkung   starker 


(1)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  792;  f.  1849,  464.  —  (2)  Gorapt. 
rend.  XLH,  901;  Instit  1866,  260;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  488.  — 
(8)  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  48;  im  Anas.  Chem.  CeDtr.  1856,  847,  wo  W. 
Knop  auf  die  Aebnlichkeit  der  oben  erwähnten  homnsartigen  Snbstaos 
mit  Maumen^'s  Caramelin  (Jahresber.  f.  1864,  745)  hinwekk 
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MineralsÄaren  aof  Zucker  dargestellten  Humin  am  nächsten 

stehend. 
TTMben.  Siegle    (1)    empfiehlt    zur    Darstellung   von    reinem 

•**'''*"°*'"'* Traubenzucker,  Honig,  welcher  möglichst  viel  krystaliini* 
sehe  Körner  enthält,  in  dünnen  Lagen  auf  trockene  poröse 
Backsteine  zu  streichen,  wo  die  braune  Flüssigkeit  einge- 
sogen wird,  und  nach  einigen  Tagen  den  weifsen  krystalli- 
nischen  Rückstand  in  etwa  der  8  fachen  Menge  gewöhn* 
liehen  Weingeists  in  der  Wärme  zu  lösen,  nöthigenfalls 
die  Lösung  mit  etwas  Thierkohle  zu  behandeln,  warm  zu 
filtriren,  und  den  auskrystallisirenden  Traubenzucker  zur 
Verjagung  des  anhängenden  Weingeists  über  Schwefelsäure 
stehen  zu  lassen. 

Biot  (2)  hat  hervorgehoben,  dafs  man  als  Glucose 
mehrere  im  festen  Zustand  darstellbare  und  von  dem  Rohr« 
Zucker  verschiedene  Zuckerarten  bezeichnet  hat,  welche 
nicht  identisch  sind,  und  dafs  selbst,  wenn  man  jene  Be- 
nennung auf  den  aus  Stärkmehl  durch  die  Einwirkung  von 
Säuren  entstehenden  Zucker  beschränkt,  damit  nicht  stets 
eine  und  dieselbe  Zuckerart  bezeichnet  ist;  da  auch  der  auf 
diese  Art  erhaltene  Zucker  sehr  verschiedene  Eigenschaften, 
namentlich  verschiedenes  Rotationsvermögen  haben  kann. 

Dafs  auch  eine  und  dieselbe  Art  Stärkezucker  verschie* 
dene  Rotationsvermögen  z^gen  kann,  je  nachdem  sie  frisch 
in  Wasser  gelöst  ist  oder  sich  bereits  einige  Zeit  in  solcher 
Lösung  befindet,  hatte  Dubrunfaut  schon  früher  (3)  ge» 
funden*  Dubrunfaut  bemerkt  jetzt  (4)  in  Beziehung  auf 
die  Aenderung  des  Rotationsvermögens  des  in  wässeriger 
Lösung  enthaltenen  Stärkezuckers,  dafs  sich  aus  der  Ver- 
folgung, wie  das  Rotationsvermögen  mit  der  Zeit  abnimmt, 
schliefsen  lasse,  im  Moment  der  Lösung  des  Stärkezuckers 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  148;  im  Aius.  Chem.  Centr.  185$,  960.— 
(2)  Gompt.  rend.  XLII,  861;  lastit.  1866,  92;  J.  pr.  Chem.  LXVIII, 
429;  Chem.  Centr.  1866,  265.  —  (8)  Compt  rend.  XXIII,  42.  — 
(4)  In  der  &  648  angef.  Abhandi. 
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in  Wasser  sei  sein  Rotationsvermögen  gerade  doppelt  so 
grofs,  als  wenn  dasselbe  nach  der  Abnahme  constant  ge^ 
worden  ist.  Dafs  der  unveränderte  Stärkezncker  ein  dop- 
pelt so  greises  Rotationsvermögen  habe,  als  der  in  wäs- 
seriger Lösung  längere  Zeit  erhaltene,  lasse  sich  auch 
an  seiner  Lösung  in  Holzgeist  constatiren,  in  welcher  er 
längere  Zeit  verweilen  könne»  ohne  dafs  das  Rotationsver- 
mögen abnehme. 

Die  Ursache  dieser  Abnahme  des  Rotationsvermögens 
des  in  wässerige  Lösung  gebrachten  Trauben-  oder  Stärke* 
Zuckers  aufzuklären,  war  der  Gegenstand  von  Untersuchun- 
gen E.  O.  Erdmann's  gewesen,  welche  wir  in  dem  vor- 
hergehenden Jahresberichte  (1)  besprachen.  Erdmann 
discutirte  hier  zwei  sich  als  mögliche  darbietende  Erklärunga» 
weisen  :  dafs  die  Abnahme  des  Rotations  Vermögens  auf 
dem  Uebergang  des  als  C12H19O1S  -|-~  ^  ^^  ^^^  zunächst 
lösenden  Traubenzuckers  in  C,2H,20j9  beruhe,  und,  dafs 
die  den  Traubenzucker  zusammensetzenden  Atome,  je  nach 
der  Menge  der  gebundenen  Wärme,  sich  zu  krystallini- 
schem  oder  zu  amorphem  Zucker  zusammenlagem  können, 
welcher  letztere  ein  geringeres  Rotationsvermögen  habe  und 
aus  dem  ersteren  auch  in  der  wässerigen  Lösung  entstehe; 
wir  führten  an,  dafs  Erdmann  der  letzteren  Erklärungs* 
weise  den  Vorzug  gab.  —  Dafür,  dafs  die  in  der  Lösung 
enthaltene  Zuckerart  mit  geringerem  Rotationsvermögen 
von  der  mit  gröfserem  Rotationsvermögen  begabten  durch 
die  Menge  der  gebundenen  Wärme  verschieden  sei,  sprach 
sich  seitdem  auch  Paste ur  (2)  aus.  —  B^champ  hin- 
gegen neigte  zuerst  (3)  zu  der  anderen  Erklärungsweise, 
die  Abnahme  des  Rotationsvermögens  des  Stärkezuckers 
beruhe  auf  dem  Verlust  des  Krystallwassers,  wenn  er  sich 
in  wässeriger  Lösung  befinde.    Er  fand  (4),  dafs  im  Was- 


Troobes- 

xnckor; 
JMlrk««iieki 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  671. 
—  (3)  Gompt.  rend.  XLU,  640. 
Jabresber.  f.  1855,  672. 


(2)  In  der  S.  645  angef.  Abhandl. 
(4)  Vgl.  Erdmann's  Versuche  im 
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VnrtV'  serbad  erhitzter  Stärkezucker,  welcher  nun  CuH/aO,»  war, 
Mbrk«raek«r. ^j^  Wasser  cinc  Lösung  gab,  die  von  Anfang  an  ein  viel 
geringeres  Rotationsverniögen  zeigte,  all  eine  mit  krystalli- 
sirtem  Stärkezucker  frisch  bereitete  von  gleicher  Concen- 
tration,  und  dafs  das  RotationsveroQÖgen  der  ersteren  Lo- 
sung constant  und  eben  so  grofs  war,  wie  das  der  letzteren 
Lösung,  wenn  das  Rotationsvermögen  derselben  bis  zum 
Constantwerden  abgenommen  hatte.  —  Dubrunfaut(l) 
wendete  gegen  diese  Betrachtungsweise  ein,  dafs  der  Trau- 
ben- oder  StSrkezucker  durch  das  Erhitzen  nur  dann  eine 
sogleich  bei  dem  Lösen  in  Wasser  sich  zeigende  Verringe- 
rung des  Rotationsvermögens  erleidet,  wenn  er  nicht  nur 
von  seinem  Kry  stall  wasser  befreit,  sondern  zugleich  auch 
geschmolzen  wurde.  Der  Gehalt  oder  Verlust  an  Krystall- 
wasser  sei  es  nicht,  was  das  gröfsere  oder  geringere  Rota- 
tionsvermögen dieser  Zuckerart  bedinge,  da  dieselbe,  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  wasserfrei  gemacht, 
bei  der  Lösung  in  Wasser  noch  das  höhere  Rotationsver- 
mögen zeigt,  welches  dann  bei  dem  Aufbewahren  der  Lö- 
sung allmälig  zu  dem  niedrigeren  wird,  und  da  andererseits 
Traubenzucker,  welcher  zum  Schmelzen  gebracht  war  ohne 
sein  Krjstallwasser  vollständig  zu  verlieren,  doch  das  ver- 
ringerte Rotationsvermögen  schon  in  der  irisch  bereiteten 
Lösung  zeigt.  Dubrunfant  schlofs,  in  der  wässerigen 
Lösung  erleide  der  Traubenzucker  dieselbe  Umwandlung, 
wie  bei  dem  Schmelzen.  —  B^champ  (2)  bestätigte  hier- 
auf, dafs  der  Trauben-  oder  Stärkezucker  entwässert  wer- 
den kann  ohne  zu  schmelzen.  Werde  Stärkezucker  gerade- 
zu erhitzt,  so  schmelze  er  bei  70  bis  80*,  nach  vorgängigem 
Trocknen  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  bei  90  bis  100®; 
erhalte  man  aber  3  bis  4  Grm.  desselben  zuerst  während 
2  Stunden  bei  60^  (wo  das  Erjstallisationswasser  schon 
weg  zu  gehen   anfangt)   in   einem   Strome  trockener  Luft, 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  739;  Instit.  1856,  161.  —   (2)  Compt.  rend. 
XLII,  896;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  438. 
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80  lasse  sich  die  Substanz   dann   ohne   zu   schmelzen   anf  '^^^„k'^.^ 
80  und  selbst  auf  lOO«  erwärmen  und  vollständig  entwäs-  ««'^"-^^»'• 
Sern.     Der   ohne   zu   schmelzen    entwässerte  Stärkezucker 
leigt  in  Wasser  gelöst  allerdings  noch  das  höhere  Rotations- 
vermögen und  bei  dem  Aufbewahren  der  Lösung  die  Ab- 
nahme desselben,   wie  krystallisirter.     B^champ   schliefst 
nun,   der   wasserfreie   Stärkezucker   C,sHi20js  existire  in 
zwei   verschiedenen   Modificätionen ,    einer   bei    100^  leicht 
schmelzenden,  welche  das  geringere  und  zwar  ein  constan- 
tes  Rotationsvermögen  besitze   und   sich    in  Wasser  ohne 
Erystallwasser  zu  binden  auflöse,   und  einer  bei  100^  noch        * 
nicht  schmelzenden,  welche  das  gröfsere  Rotationsvermögen 
besitze,  sich  in  Wasser  zunächst  unter  Bindung  von  2  Aeq. 
HO  löse,   aber   in  der  wässerigen  Lösung  mit  der  Zeit  in 
die  erstere  Modification  übergehe. 

Die  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit  Chlornatrium 
war  seit  Eobeirs  (1)  Untersuchung  als*  rhomboedrisch 
krjstallisirend  betrachtet  worden.  Pasteur(2)  hatte  später 
diese  Erystalle  als  rhomboedrisch  aussehende  Zusammen- 
wachsungen rhombischer  Krjstalle  gedeutet  '  und  seine 
Ansicht  namentlich  darauf  gestützt,  wie  sich  rechtwinkelig 
zur  Hauptaxe  des  anscheinenden  Rhomboeders  geschliffene 
Platten  dieser  Erystalle  im  polarisirten  Lichte  verhalten. 
Seh  ab  US  (3)  hatte  dann  wieder  dieselben  (von  ihm  irr- 
thümlich  für  Traubenzucker  gehaltenen)  Krystalle  als  rhom- 
boedrische  bestimmt  Paste ur  (4)  hat  nun  wiederholt 
diesen  Krjstallen  den  Character  von  Verwachsungen  rhom- 
bischer Ladividuen  vindicirt,  und  nochmals  an  daraus  ge- 
schnittenen Platten,  wie  auch  Biet  und  Senarmont 
bestätigt  fanden,  diesen  Character  bestätigt  gefunden;  er 
hebt  hervor,  dafs,  wenn  diese  Erystalle  dem  hexagonalen 
System  wirklich  angehörten,   dies   das  erste  Beispiel    sein 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XXVIII,  4S9.  —    (2)  Jahresber.  f.  1850,  584.    — 
(8)  Jahresber.  f.  1864»  620.  —  (4)  Id  der  8.  645  angef.  Abbandl. 
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^»uci*r'  ^ürde»  dafs  eine  noch  in  ihren  Lösungen  Rotationavermögen 
•tftik.iiuek«r.2g{gQjijQ  Substanz  optiaeb-einazig  krystalliaire«  Auch  Ko- 
bell  (1)  fand  bei  neueren  Untersuchungen  die  Angabe, 
dafs  sich  rechtwinkelig  zur  Hauptaxe  des  anscheinenden 
Rhomboeders  geschliffene  Platten  im  polarisirten  Lichte 
anders  verhalten,  als  dies  ftir  hexagonale  Krystalle  charac* 
teristisch  ist,  bestätigt;  bei  der  stauroscopischen  Unter« 
suchung  der  Krystalle  zeigte  (ich  aber  Mehreres  noit  der 
Annahme  des  hexagonalen  Krystallsystems  übereinstimmend« 
Kobell  hebt  noch  hervor ,  dafs  die  Art  des  Vorkommens 
«  einzelner  Flächen  (namentlich  der  bei  letzterer  Annahme 
als  |R  zu  deutenden)  nicht  so  sei,  wie  sie  Pasteur  bei 
seiner  ersten  Untersuchung  beschrieben,  sondern  ganz  den 
Symmetriegesetzen  bei  rhomboedrischen  Krystallen  enU 
sprechend,  und  er  erinnert,  dafs  auch  unzweifelhaft  hexa- 
gonale Krystalle,  namentlich  Beryll  und  Amethyst,  in 
rechtwinkelig  zur  Hauptaxe  geschnittenen  Platten  im  pola-. 
risirten  Lichte  manchmal  Erscheinungen  wie  optisch -zwei- 
axige  Krystalle  geben.  So  bleibt  es  noch  zweifelhaft,  wel- 
chem Krystallsystem  die  Krystalle  der  Verbindung  aus 
Traubenzucker  und  Chlornatrium  angehören. 
Miieh«Dck«r.  jjj  jgjj^  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  671  fl.,  wurde 
beaprochen,  dafs  E.  O.  Erdmann  die  von  Dubrunfaut 
an  dem  Traubenzucker  beobachtete  Eigenschaft,  in  frisch 
bereiteter  Lösung  ein  stärkeres  optisches  Rotationsvermögen 
fr-^  zu  zeigen  als  in  der  vor   einiger  Zeit  bereiteten,   auch   an 

dem  Milchzucker  wiedergefunden  hat,  und  dafs  Er d mann 
die  Angabe,  der  Milchzucker  werde  durch  längere  Einwir- 
wirkung verdünnter  Säuren  zu  Traubenzucker  umgewandelt, 
nicht  bestätigt  fand.  Ueber  denselben  Gegenstand  sind 
nun  auch  Untersuchungen  von  Dubrunfaut  und  von 
Pasteur  bekannt  geworden,  welche  E r  dm  ann's  Angaben 
bestätigen  und  dem  über  den  Milchzucker  bisher  Vorlie- 
genden Neues  hinzufügen. 

(1)  In  der  S.  156  angef.  Abbandl. 
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Nach  Dabranfaut  (1)  nimmt  das  Rotationsvermögen *'"'^»•"«'*•'• 
einer  wässerigen  Lösung  von  Milchxncker  je  nach  der  Con- 
oentratidi  der  Lösung  und  der  Temperatur  verschieden  . 
rasch  ab ;  bei  O^'  geht  die  Abnahme  nur  sehr  langsam,  bei 
100®  augenblicklich  vor  sich.  Im  Moment  der  Lösung  sei 
das  Rotationsvermögen  des  Milchzuckers  y«  so  grofs,  als 
es  gewöhnlich  (für  Milchzucker  in  Lösung,  die  einige  Zeit 
gestanden  hat  und  deren  kleiner  gewordenes  Rotationsver« 
mögen  consfant  geworden  ist)  für  diese  Zuckerart  ange- 
nommen wird«  —  Durch  Umkrjstallisiren  gereinigter  Milch- 
zucker löst  sich  in  Wasser  unter  Erwärmung.  Die  durch  * 
längere  Beräbrung  von  Wasser  mit  überschüssigem  Milch- 
zucker bei  10^  entstehende  gesättigte  Lösung  hat  das  spec. 
Gew.  1,050  und  enthält  14,55  pC.  Milchzucker.  Ueberläfst 
man  eine  solche  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung 
in  trockener  Luft,  so  beginnt  sie  erst  dann  Ejrystalle  aus- 
zuscheiden, wenn  sie  das  spec.  Gew.  1,063  angenommen 
hat  und  21,64  pO.  Milchzucker  enthält.  —  Dubrunfaut 
fand  die  Angaben  Stade ler's  und  Krause's  (2)  bestätigt, 
dafs  der  krystallisirte  Milchzucker  CisHisO],,  der  bei  150<* 
getrocknete  CisHuOn  ist.  Er  bezweifelt,  dafs  es  Verbin- 
dungen gebe,  welche  Milchzucker  mit  der  (in  einer  von 
Berzelius  analjsirten  Bleioxjd- Verbindung  angenomme- 
nen) Zusammensetzung  CisHfOo  enthalten.  Ueber  die  Ver- 
bindungen, welche  der  Milchzucker  mit  Basen  eingehen 
kann,  theilt  Dubrunfaut  nur  mit,   dafs  man  solche,   un-  «> 

vecänderten  und  wieder  abscheidbaren  Milchzucker  enthal- 
tende Verbindungen  erhalten  kann,  wenn  man  bei  niedriger 
Temperatur  operirt  und  die  Base  auf  den  Milchzucker 
nicht  allzu  lange  einwirken  läfst,  und  dafs  die  Verbindungen 
mit  Kali  und  Natron  auf  1  Aeq.  Milchzucker  3,  die  lös- 
liche Verbindung  mit  Kalk  auf  1  Aeq.  Milchzucker  1  Aeq. 
Basis  enthalte.   —    Durch  Erwärmen  des  Milchzuckers  mit 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  228;  InstU.  1866,  61;  J.  pr.  Chem.  LXYIII, 
422;  Chem.  Centr.  1856,  288.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  746. 
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Miichauckor.  schf  Verdünnter  Schwefelsäure  wird  sein  Rotationsvermögen 
erhöht  und  er  geht  theilweise  in  eine  gährungsfahige 
Zuckerart  über.  Die  gröfste  Menge  der  so  sich  bildenden 
gährungsfähigen  Zncktrart  fallt  mit  einer  Erhöhung  des 
Rotationsvermögens  auf  }}  von  der  anfönglichen  zusammen; 
bei  der  Gährung  kann  dann  eine  Menge  Alkohol  erhalten 
werden,  welche  37  pC.  von  der  ursprünglich  angewendeten 
Menge  Milchzucker  entspricht »  und  in  der  vergohrenen 
Flüssigkeit  ist  eine  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
rechts  drehende,  nicht  gährungsfKhige  und  von  dem  Milch- 
zucker verschiedene  Substanz  enthalten.  Wird  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  über  die  eben  angegebene  Grenze 
fortgesetzt,  so  wird  der  gährungsfahige  Zucker  wieder  ver- 
ändert, ohne  dafs  in  dem  Rotationsvermögen  sich  dne  er- 
hebliche Abänderung  zeigt.  Die  in  der  angegebenen  Weise 
sich  bildende  gährungsfahige  Zuckerart  konnte  weder  warzen- 
förmig noch  deutlich  krystallisirt  erhalten  werden;  mit 
Salpetersäure  giebt-  sie  Schleimsäure.  ^  Milchzucker  für 
sich  entwickelt  ^bei  Einwirkung  von  Hefe  unter  den  für  die 
Einleitung  von  Gährung  günstigen  Bedingungen  bemerk- 
bare Mengen  Kohlensäure,  welche  indefs  nur  von  dem 
Ferment  herzurühren  scheinen,  da  sich  weder  Alkohol 
bildet  noch  das  Rotationsvermögen  oder  das  spec.  Gew. 
der  Lösung  sich  wesentlich  ändert.  -^  Bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Milchzucker  werde  zuerst  das  Rotations- 
vermögen, wie  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  auf  f| 
von  dem  anfanglichen  gesteigert,  dann  nehme  es  ab  and 
bleibe  eine  Zeit  lang  =  0,  dann  nehme  es  etwas  wieder 
nach  Rechts  zu,  bis  zu  |  des  anfanglichen,  und  bei  noch 
weiterem  Vorschreiten  der  Einwirkung  verschwinde  es;  die 
Bildung  der  Schleimsäure  begleite  die  erste  Abnahme  ijles 
Rotationsvermögens,  das  Auftreten  der  Oxalsäure  die 
zweite  (1). 


(1)  Dafs  sich  die  Scbleimsäare  auch  aus  Gummi   bildet ,   verftnlafste 
Do brun fallt ,    auch   diesen  Vorgang  su  untersuchen.     Das  Gummi  8e- 
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Auch  nach  Pa8tcur(l)  ist  die  durch Einwirkang  von  ""'*•""'•" 
Säuren   auf  den  Milchzucker   entstehende   Zuckerart    von  * 

dem  Trauben-  oder  Stärkezncker  verschieden;  er  bezeich* 
net  sie  als  Lactose.  Er  fand;  von  Dubrunfaut  abwei- 
chend, dafs  diese  Zuckerart  viel  leichter  als  der  Trauben- 
sucker  krystallisirt,  jedoch  auch  fast  stets  warzige  Concre* 
tionen  bildet ;  manchmal  sind  die  kleinen  Krystalle  durch- 
sichtig und  deutlich  genug,  sie  unter  der  Lnpe  als  gerade» 
an  den  Enden  zugeschSrfte  Prismen  erkennen  zu  lassen; 
meistens  sind  es  sechsseitige  Tafeln  mit  zugerundeten  End- 
flächen, so  dafs  sie  von  der  Seite  gesehen  linsenförmig 
erscheinen»  Auch  der  Traubenzucker  krystallisirt  nach 
Pasteur's  Angabe  in  sechsseitigen  Tafeln,  deren  Seiten^ 
flächen  sich  unter  Winkeln  schneiden,  die  von  120^  nicht 
weit  entfernt  sind;  aber  diß  Traubenzuckerkrjstalle  sind 
nicht  zugeruudet  und  linsenförmig,  auch  weniger  hart,  zer- 
brechlicher und  nicht  so  deutlich  einzeln  auftretend  als  die 
Krystalle  der  Lactose.  Reine  krystallisirte  Lactose  giebt 
mit  Salpetersäure  behandelt  etwa  die  doppelte  Menge  4 
Schleimsäure ;  als  Milchzucker  unter  gleichen  Umständen. 
Die  Lactose  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  sehr 


negal  dreht  nach  Biofs  Beobaehtnngen  die  Polarisationsebene  nach 
Itakf,  bei  Einwirkang  von  Sauren  aber  nach  rechts.  Dubrnnfant 
fand,  daTt  bei  der  Einwirkung  von  BaJpetersanre  das  Rotationsvermögen 
nach  rechts  während  der  Bildung  der  Schleimsänre  abnimmt,  dafs  es 
dann  nach  links  übergeht  und  sn  dem  anfänglichen  des  unveränderten 
Gnmmi's  wird,  dann,  während  sich  Oxalsäure  bildet,  wieder  abnimmt, 
ohne  jedoch  anfsahören  nach  links  gerichtet  an  sein.  In  der  Matter* 
lange  von  der  gebildeten  Schleimsanre  and  Oxalsäure  ist  dann  noch  eine 
die  Polarisationsebene  nach  links  drehende  Sabstans  enthalten.  Du- 
brnnfant findet  es  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  Salpe- 
tertäore  auf  Qnnuni  wie  anf  Ifilchsncker  sich  die  Schleimsäure  aus 
einer  und  derselben  optisch-rechtsd rehenden,  die  Oxalsäure  hingegen  sich 
bei  Anwendung  von  Gummi  aus  einer  optisch  -  linksdrehenden ,  bei  An- 
wendung von  Milchsacker  ans  einer  optisch -rechtsdrehenden  Substanz 
bilde.  —  (1)  Compt  rend.  XLII,  S47;  Instit.  1856,  91;  J.  p'r.  Ghem. 
LXVUi,  427;  Chem.  Centr.  1866,  268. 
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Mflob..«k«r.  gi^.]^   Qg^jj  rechts,  das  Rotttionsvermögen  der  wSsserigen 

*  Lösung  nimmt  allmälig  ab,  ist  aber  noch  nach  24  Standen 

(wo  es  nnn  constuit  Uieb)  gröfser  als  das  des  Trauben- 
zuckers.   Die  Lactose  scheint  mit  Chlornatrium  keine  Ver« 

•  bindung  zu  geben;  sie  giebt  bei  der  Gährung  Kohlensäure 

und  Alkohol 9  ohne  dafs  dabei  eine  andere  Spaltung,  Ab- 
scheidung eines  nicht  gährungsfahigen  Bestandtheils  z.  B; 
sich  zeigte« 

Lieben  (1)  hat  Untersuchungen  über  den  Milchzucker 
angestellt,  welche  hauptsächlich  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  diesen  Körper  zum  Gegenstand  haben.  Der  Schmelz- 
punkt des  Milchzuckers  war  früher  zu  130^  angegeben 
worden;  E.  O.  Erdmann  (2)  fand  indessen,  dafs  derselbe 
für  sich  selbst  bei  200^  nicht  schmilzt.  Lieben  versuchte 
Verschiedenes,  den  Schmelzpunkt  des  Milchzuckers  fest» 
zustellen;  am  sichersten  schien  sich  derselbe  nach  der  von 
Pohl  (3)  angewendeten  Methode  au  203^5  zu  ergeben« 
Bei  dieser  Temperatur  hat  der  Milchzucker  indessen  bereits 
f  wesentliche  Veränderungen  erlitten.  Lieben  fand  wie 
Städeler  u.  Krause  und  Dubrunfaut  (vgl.  S.  643), 
dafs  der  krjstallisirte  Milchzucker  CdHibOis,  der  bei  150^ 
getrocknete  CnHnO,]  ist  (das  Austreten  des  1  Aeq.  Was- 
ser beginne  schon  bei  HO®  und  vollende  sich  gegen  150* 
hin),  und  auch  er  bezweifelt,  dafs  es  Verbindungen  gebe, 
welche  unveränderten  Milchzucker  mit  geringerem  Wasser* 

m  Stoff-  und  Sauerstoffgehalt  in  sich  enthalten.  Bei  150  bis  165* 

beginnt  der  Milchzucker  unter  nur  unerheblichem  Gewichts- 
verluste sich  gelb  zu  f&rben;  bei  175*  entsteht  unter  Ent- 
wickelung  eines  eigenthümlichen  Geruchs  ein  brauner,  noch 
immer  ungeschmolzener  Körper,  während  die  Gewichtsab- 
nahme etwa  13  pC.  von  dem  Gewicht  des  bei  100*  getrockne- 
ten Milchzuckers  beträgt.    Die  durch  längeres  Erhitzen  des 


(1)  Wieo.  Acad.  Ber.  XYIU,  ISO;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  407; 
Ch«m.  Centr.  1656,  667.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  67S.  ^  (3)  Jähret- 
ber.  f.  1851,  59. 
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Milchzaokers  auf  170  bis  180^  entstehende  ungeschmolzene,  ^"''^""*''*'- 
vie  die  durch  Schmelzen  des  Milchzuckers  erhaltene  Masse  * 

ist  ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Milchzucker  CifHuOn, 
einer  als  Lactocaramd  bezeichneten  Substanz  Ci,H|oOjo 
und  einem  in  Wasser  unlöslichen  Körper.    Wird  die  durch  • 

mehrstündiges  Erhitzen  des  Milchzuckers  auf  180<^  erhaltene 
braune  Masse  gepulvert ,  durch  Kochen  mit  Weingeist 
(wobei  sie  Sjrupconsistenz  annunmt)  von  anhSog^dem 
Zucker  befreit,  in  Wasser  gelöst»  die  Lösung  von  dem  un- 
löslichen Körper  ^abfiltrirt  und  eingedampft ,  so  bleibt  das 
Lactocaramel  als  eine  dunkelbraune  glänzende  spröde  Masse» 
die  bei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  G]2HioO|o 
ergab.  Diese  Substanz  lost  sich  leicht  in  Wasser»  aus 
welcher  Lösung  sie  durch  Alkohol  namentlich  nach  längerer 
Zeit  gef&Ut  wird;  die  wässerige  Lösung  reducirt  mit  Schwe- 
felsäure versetztes  cfaroms.  Kali  sehr  rasch ,  giebt  mit  Baryt- 
wasser keinen  Niederschlag»  mit  ammoniakalischem  essigs* 
Bleioxyd  einen  kaffeebraunen»  in  Wasser  und  in  Weingeist 
unlöslichen»  in  jeder  Säure  leicht  löslichen  Niederschlag  « 
(diese  Bleioxydverbindung  wurde  nur  mit  kohlens.  Bleioxyd 
verunreinigt  erhalten);  bei  dem  Zusatz  einer  Lösung  von 
Lactocaramel  zu  einer  (durch  Mischen  von  Kupferchlorid 
mit  einem  bedeutenden  Ueberschufs  von  concentrirter  Kali- 
oder  Natronlauge  unter  Vermeidung  jeder  Erhitzung  dar- 
gestellten) alkalischen  Lösung  von  Kupferoxyd  erhält  man 
einen  bräunlich-grünen  Niederschlag,  unter  der  Luftpumpe  <^ 

getrocknet  CuO»  CisHuOu»  welcher  bei  IQQ^  ohne  die 
Farbe  zu  ändern  1  Aeq.  Wasser  verliert  und  bei  150^  un- 
ter dunklerer  Färbung  zu  CuO»  CmH^O«  wird.  —  Bei  dem 
Erhitzen  des  Milchzuckers  über  200<^  oder  auch  bei  längerem 
Erhitzen  auf  175^  nimmt  die  Menge  des  Lactocaramels  ab 
und  die  des  erwähnten  unlöslichen  Körpers  zu ;  letzterer 
scheint  keine  einfachere  Substanz  zu  sein »  sofern  er  sich 
in  Kali»  aufser  bei  längerer  Einwirkung  desselben»  nur 
theilweise  löst  —  Eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung 
von  Milchzucker»  noch  warm  in  Glasröhren  eingeschmolzen. 
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Mu«b>iick«r.  Qfi^iiitet  darin,  ohne  Ejystalle  auszaschdden,  zu  einer  über« 

*  sättigten  Lösnng.  Der  in  wäseeriger  Löfiang  in  Gkiarehren 
eingeschmolzene  Milchzucker  blieb  aach  bei  einjährigem  Ver- 
weilen in  der  Lösung  unverändert;  in  einer  bei  Luftzutritt 

•  aufbewahrten  Milchzuckerlösung  bildeten  sich  hingegen 
Schimmelpilze,  die  Flüssigkeit  reagirte  sauer  und  enthielt 
eine,  von  Lieben  als  Traubenzucker  betrachtete  Zuckerart. 

C.  Boedeker  und  G.  Struckmann  (1)  unter- 
suchten  die  Einwirkung  von  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Lösung  auf  den  Milchzucker.  Wird  dei^  Milchzucker  mit 
mehr  Kupferoxyd,  als  er  reduciren  kann,  und  freiem  Al- 
kali erhitzt,  so  entsteht  eine  als  GaOactinsättre  bezeichnete 
Substanz;,  ist  die  Menge  des  Kupferoxyds  im  Gegentheil 
geringer,  so  entsteht  neben  der  Gallactinsäure  eine  als 
Pektolactinaäure  bezeichnete  Substanz«  Zur  Darstellung 
dieser  Substanzen  wurden  200  Grm.  Milchzucker  und  1000 
Grm.  Kupfervitriol  in  warmem  Wasser  gelöst  mit  so  viel 
Natronlauge  versetzt,  dafs  der  anfangs  entstandene  Nieder* 
^  schlag  sich  gröfstentheils  wieder  löste,  nach  kurzem  Kochen 
noch  200  Grm.  Kupfervitriol  zugesetzt  und  weiter  gekocht, 
die  vom  ausgeschiedenen  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd 
getrennte  gelbe  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure, 
bis  die  Reaction  nur  noch  schwach  alkalisch  war ,  durch 
wiederholtes  Concentriren  und  Krystallisirenlassen  von  dem 
gröfsten  Theil  des  schwefeis.  Natrons  befreit,  dann  mit 
Quarzsand  gemengt  bei  100^  zur  Trockene  gebracht  und 
der  zerkleinerte  Rückstand  mit  Alkohol  ausgekocht  (dieser 
löste  nur  Unwesentliches;  ameisens.  Salz  ging  nicht  in 
Lösung  über),  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
Salpeters,  und  (um  die  Anhäufung  gröfserer  Mengen  Sal- 
petersäure in  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden)  essigs.  Baryt 
geiällt,    die   vooa   Sand    und  Schwefels.   Baryt'  abfiltrirte 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  C,  264;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  LXX,  414; 
ans  Henle  u.  Pfeufer's  Zeitscbr.  f.  rat.  Med.,  neue  Folge,  VIII,  198  in 
Schmidt'«  Jahrb.  d.  gei.  Med.  XCIV,  158, 
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Flüssigkeit  mit  so  viel   essigs.  Bleioxyd  versetzt,  bis  der ""•*•"•*'•'• 
(suerst    durch   Gehalt   an    huminartigen    Substanzen ,    die 
durch  Einwirkung  der    kochenden   Natronlösung   %uf  den 
Zucker  bei  Luftzutritt  entstanden,  braun  g«farbte)  Nieder* 
schlag   weifs   ausfiel»   dann  filtrirt  und  mit  einfach-essigs.  « 

Bleioxjd  das  gallactins.  Bleioxyd  vollständig  ausgefällt, 
und  aus  der  von  diesem  Niederschlag  getrennten  Flüssig- 
keit durch  Zusatz  von  basisch-essigs.  Bleioxyd  das  pekto- 
lactins.  Bleioxyd  niedergeschlagen. 

Die  OaBactinsäwe  wurde  aus  dem  ausgewaschenen  und 
in  Wasser  suspendirten  Bleisalz  durch  SchwefelwasserstoiF 
ausgeschieden^  zur  Reinigung  nochmals  an  Bleioxyd  ge- 
bunden und  davon  wieder  mittelst  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschieden. Sie  blieb  nach  dem  Verdunsten  ihrer  wässerigen 
Lösung  als  ein  klarer  gelber  geruchloser  Syrup  zurück,  wel- 
cher stark  sauer  schmeckt,  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  nach 
jedem  Verhaltnifs  mischbar  ist,,  sich  in  Aether  nicht  löst 
und  bei  dem  Erhitzen  sich  zersetzt.  Ihre  wässerige  Lösung 
wird  durch  Kalkwasser  erst,  wenn  die  Flüssigkeit  alkalisch  • 

wird,  gefallt;  sie  wird  durch  Barytwasser,  Ghlorcalcium, 
Chlorbaryum,  Ghlorzink,  Schwefels.  Kupferoxyd,  Queck- 
silberchlorid, Eisenchlorid  und  Salpeters.  Silberoxyd  nicht 
gefallt,  giebt  mit  Salpeters.  Quecksilberoxyd  und  Salpeters. 
Quecksilberoxydul  flockige  weifse  Niederschläge,  mit  essigs. 
Eisenoxyd  einen  rothbraunen,  mit  neutralem  und  mit  ba- 
sischem essigs.  Bleioxyd  einen  pulverigen  weifsen  Nieder- 
schlag; mit  einer  Lösung  von  weins.  Kali,  schwefeis.  Ku- 
pferoxyd und  Aetznatron  gekocht  reducirt  sie  kein  Kupfer- 
oxydnl.  Boedeker  und  Struckmann  geben  der  freien 
Gallactinsäure,  nach  der  Untersuchung  ihrer  Salze,  die  Formel 
2  HO,  Ci4H307.  Ihre  Salze  mit  den  Alkalien  und  mit 
Baryt  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  j|nd  bleiben  nach 
dem  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösungen  als  durch- 
sichtige bernsteingelbe  hygroscopische  Massen  zurück;  aus 
verdünnten  wässerigen  Lösungen  werden  sie  durch  Alkohol 
in  weüsen,  dann  zu  einem  FirnÜB  zusammenbackenden  Flo« 


Q50  Organisch«  Chemie. 

iui«h.««k«r.  cken  gefallt.  Die  bei  120*  getrockneten  Salae  ergaben  did 
Zusammensetzung  2  RO,  C,  4HSO9 ;  untersucht  wurden  das 
Kalk-  (tciit  S)y  das  Bleiozyd-  (mit  6)  und  das  Quecksilber- 
oxydsalz  (mit  3  Aeq.  Wasser,   wenn   über   SchwefelsSure 

*  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet).  Dafs  die  Gallac- 
tinsäure  2  HO,  C14HSO9  die  Elemente  von  3  HO  weniger 
enthalte,  als  die  Gallussäure  2  HO,  CmHsOio»  Uefs  die 
erstefe  mit  jenem  Namen  bezeichnen. 

Die  Pektolactinsäure  (wegen  ihrer  Aehnlichkeit  mit  der 
Metapektinsäure  so  bezeichnet)  ist  der  Gallactinsäure  ganz 
ähnlich,  auch  im  Verhalten  gegen  Lösungsmittel.  Ihre 
wässerige  Lösung  wird  durch  Kalkwasser  und  Barytwasser 
nicht  ge&Ilt  (die  mit  Kalkwasser  neutralisirte  Flüssigkeit 
wird  durch  Alkohol  nicht,  die  mit  Barytwasser  neutralisirte 
wird  durch  Alkohol  in  weifsen,  dann  firnifsartig  zusammen- 
backenden Flocken  gefallt) ;  sie  wird  durch  die  Chloride  von 
Calcium,  Baryum,  Eisen  und  Quecksilber,  die  schwefeis. 
Salze  von  Eisenoxydul  und  Kupferoxyd,  die  Salpeters.  Salze 
m  von  Kobaltoxydul  und  Silberoxyd,  durch  Alaun  und  ein* 
fach-essigs.  Bleioxyd  nicht  gefiillt;  durch  essigs.  Eisenoxyd 
wird  sie  flockig  rothbraun,  durch  Salpeters.  Quecksilber» 
oxydul  oder  Salpeters.  Quecksilberoxyd  und  durch  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  flockig  weifs  gefällt;  sie  reducirt  aus  einer 
Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd,  weins.  Kali  und  Aetz- 
natron  bei  dem  Kochen  Kupferoxydul,  bei  dem  Kochen 
mit  Salpeters.  Silberoxyd,  wenn  auch  nur  wenig  Ammoniak 
zugesetzt  wird,  metallisches  ^Iber.    Die  mit  einem  Alkali 

*  neutralisirte  Säure  giebt  mit  den  Lösungen  vieler  schwerer 
Metalle  Niederschläge.  Bödeker  und  Strnckmann 
geben  der  freien  Säure  die  Formel  2  HO,  CieHoOio»  dem 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Barytsalz  die  Formel 
2  BaO,  CieHeO«^  +  9  HO,  dem  durch  Fällen  von  essigs. 
Eisenoxyd  mit  einer  neutralen  Lösung  von  pektolactins. 
Ammoniak  erhaltenen  rostbraunen  Eisenoxydsalz  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Formel  6  Fe^Os,  GuHeOjo 
-4-14  HO  (bei   120«  werde  dieses  Sab  wasserfrei).     Die 


*    » 
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Salze  der  Pektolactinsänre   mit  Alkalien  und   alkalischen  >»i<^>"«i'«'- 
Erden  sind  m  Wasser  leicht  löslich»  in  Alkohol  (mit  Aus- 
nahme des   Kalksalzes)  fast  nnlöslich;  sie  bleiben  bei  dem 
Verdmisten  der  wässerigen  Lösungen  als  nnkrystallinische 
bernsteingelbe  Massen  zurück. 

Bödeker  theilt  Versuche  mit,  wonach  das  von  Bi« 
gaud  und  von  Städeler  und  Krause  gefundene  Resul- 
tat (1),  dafs  1  Aeq.  Milchzucker  Ci^HisOd  7  Aeq.  Kupfer- 
oxyd zu  Ozjdul  zu  reduciren  vermöge,  nicht  genau  sei;  er 
kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  1  Aeq.  Milchzucker  nur 
6%  Aeq.  Kupferoxyd,  unter  Aufnahme  von  3%  Aeq.  Sauer- 
Btofi  aus  diesem,  zu  Oxydul  zu  reduciren  vermöge,  und  er- 
klärt  dem  entsprechend  die  Oxydation  des  Milchzuckers  zu 
Gallactinsänre  CJ4H5O9  : 

7  C,,H,sO„  +  24  0  =  6  OuH»0,  +  54  HO, 

und   die   des  Milchzucker^   zu  Pektolactinsänre  CieHgOjs, 
bei  Einwirkung  von  weniger  Kupferoxyd  : 

4  C„H„0„  +  12  0  =  8  C„H,0„  +  24  HO.  ^ 

m 

Nach  Luca  (2)  ist  in  den  Früchten  von  (hctua  apuntia  ^*""'<- 
neben  gährungsfahigem  Zucker  auch  Mannit  enthalten. 
Phipson  (3)  bemerkt  in  Beziehung  auf  das  Vorkommen 
des  Mannits  in  Algen ,  dafs  die  Mannitbildung  erst  nach 
dem  Absterben  der  Pflanze  vor  sich  gehe,  und  er  erklärt 
dieselbe  als  auf  einer  Desoxydation  des  Pflamenschleims 
beruhend  (Pflanzenschleim  Gi^HioOjo  werde  unter  Auf* 
nähme  von  4  HO  und  Abgabe  von  2  O  zu  C,9Hj40is  und 
2  O) ;  auch  in  dem  Saft  von  Phanerogamen  bilde  sich  bei 
Gährungen  der  Mannit  aus  dem  Pflanzenschleim,  nicht  aus 
dem  Zucker. 

In  den  vorhergehenden  Jahresberichten  (4)  wurden 
einige  Angaben  Berthelot 's  über  Verbindungen,  welche 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  746.  -^  (2)  Cimento  HI,  407.  --  (8)  Compt. 
reod.  zun,  1056;  im  Aui.  Chem.  Centr.  1867,  77.  —  (4)  Jiüiretber.  f. 
1864,  627 ;  f.  1866,  676  f. 
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MMnit.  gj^ji  yQ2i  dem  Mannit  ableiten,  besprochen;  es  lagen  damals 
über  diese  Untersuchungen  nur  vorläufige  Mittheilnngen 
vor.  Berthelot  hat  später  (1)  auch  die  allgemeineren 
Betrachtungen,  zu  welchen  ihm  diese  Untersuchungen  Ver- 
anlassung gaben,  auszugsweise  mitgetheilt,  und  dann  in 
einer  ausführlicheren  Abhandlung  (2)  sowohl  die  Einzeln- 
heiten bezüglich  jener  Verbindungen  als  auch  die  allgemei- 
neren  Resultate  veröffentlicht.  Der  letzteren  Abhandlung 
folgen  wir  in  der  nachstehenden  Berichterstattung, 

Berthelot  bespricht,  in  wiefern  das  Glycerin  als  ein 
aikoholartiger  Körper  betrachtet  werden  kann,  und  weiter, 
dafs  die  Zuckerarten  sich  dem  Glycerin  ähnlich  verhalten 
in  Beziehung  auf  ihre  Neutralität,  ihren  Geschmack,  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  die  Zersetzungen  durch  die  Wärme,  durch 
Alkalien  und  durch  Säuren,  die  Fähigkeit  mit  Säuren  Ver- 
bindungen zu  bilden  u.  s.  w.  Er  theilt  die  Zuckerarten  in 
zwei  Klassen;  zu  der  ersten  rechnet  er  das  Glycerin,  den 
Mannit,  das  Dulcin,  den  Pinit,  den  Quercit,  das  Erythro- 

t  glucin  u.  a«,  welche  alle  mehr  Wasserstoff,  als  der  Zusam- 

mensetzung eines  s.  g.  Kohlehydrats  entspricht,  enthalten, 
im  Ganzen  ziemlich  beständig  sind,  mehr  oder  weniger  sich 
verflüchlagen  lassen,  eine  Temperatur  von  200  bis  250®  er- 
tragen und  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  bei 
100®  widerstehen;  zu  der  zweiten  Klasse  zählt  er  die  direct 
oder  indirect  gährungsföhigen  Zuckerarten  und  die  damit 
isomeren  nicht  gährungsfahigen  (das  Sorbin  und  das  Eucalyn 
z.B.),  welche  alle  neben  Kohlenstoff  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff im  Verhältnifs  wie  im  Wasser  enthalten,  bei  einer 
Temperatur  von  200®  zerstört  werden,  durch  starke  Mine- 
ralsäuren bei  100®  zersetzt  und  bei  derselben  Temperatur 
meistens  auch  bei  Einwirkung  der  Alkalien  verändert 
werden. 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  1111;  Instit.  1866»  205;  Arch.  ph.  nmt 
XXXIl,  888;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  460;  Gbem.  Oentr.  1866,  625.  — 
(2)  Ann«  eh.  pbyf.  [8]  XLVII,  297. 
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Von  den  Verbindungen,  welche  diese  znckerartigen  *"""• 
Substanzen  mit  Sfinren  bilden  können,  beschreibt  Ber- 
thelot zunächst  ansfiihrlicher  die  des  Mannits  und  er 
verbindet  damit  eine  monographische  Darstellung  des  über* 
hanpt  über  diese  Substanz  Bekannten.  Von  seinen  eigenen 
Beobachtungen  föhren  wir  an,  dafs  100  Tb.  Wasser  bei 
18<>  15,6,  bei  23<>  18,5  Tb.  Mannit  lösen,  dafs  aber  auch  über- 
sättigte  wässerige  Lösungen  von  Mannit  sich  bilden  können ; 
100  Th.  Alkohol  von  0,8985  spec.  Gew.  lösen  bei  15<>  1,2, 
100  Th.  wasserfreier  Alkohol  bei  14«  0,07  Th.  Mannit.  Der 
Mannit  schmilzt  bei  160  bis  165^  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit/die  bei  dem  Erkalten  (sie  kann  bis  140®  flüssig  bleiben) 
krjstallinisch  erstarrt;  bei  längerem  Schmelzen  des  Mannits 
sublimirt  ein  kleiner  Theil  desselben  ohne  Veränderung. 
Gegen  200®  kommt  der  Mannit  ins  Sieden ,  wobei  er  sich 
etwas  färbt  und  etwas  Wasser  entwickelt,  theil  weise  zu 
Mannitan  (vgl.  S.  655)  wird,  dem  gröfsten  Theile  nach 
aber  unverändert  bleibt;  in  zugeschmolzenen  Röhren  kann- 
der  Mannit  selbst  bis  250®  erhitzt  werden,  ohne  eine  andere 
Veränderung  zu  erleiden,  als  dafs  ein  kleiner  Theil  desselben 
zu  Mannitan  wird.  Bei  noch  stärkerer  Erhitzung  wird  der 
Mannit  unter  Aufblähen  und  Verkohlung  zersetzt;  nur 
wenig  unveränderter  Mannit  findet  sich  in  den  bei  der 
Destillation  desselben  zuerst  übergehenden  Portionen.  Kleine 
Mengen  Mannit  lassen  sich  auf  Platinblech  fast  vollständig 
verflüchtigen.  Doch  verliert  der  Mannit  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  120®  nicht  merklich  an  Gewicht.  Er  bleibt 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Kali  oder  Baryt  auf  100® 
unverändert;  durch  Ammoniak  wird  er  auch  bei  längerer 
Einwirkung  nicht  gefärbt;  auch  nach  vorgängigem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wirkt  er  auf  eine  Kupferoxyd, 
Weinsäure  und  Kali  enthaltende  Flüssigkeit  nicht  reducirend 
ein.  Seine  wässerige  Lösung  löst  Kalk  in  erheblicher 
Menge  (vgl.  S.  635  f.)  zu  einer  Flüssigkeif,  welche  bei  dem 
Kochen  einen  reichlichen,  nach  dem  Erkalten  sich  langsam 
wieder   lösenden  Niederschlag  ausscheidet.     Wird   Mannit 
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mmnii.  Q,2|.  concODtrirter  SchwefelsAure  auf  100<^  erhitzt,  so  färbt 
er  sich  kaum  nnd  geht  eine  eigenthümliche  Verbindung 
ein;  selbst  bei  100^  absorbirt  er  Cblorwasserstofigas  nicht 
in  merklicher  Menge ;  mit  concentrirter  wasseriger  Salzsäure 
während  2  Stunden  gekocht  bleibt  er  unverändert,  aber  bei 
mehrtägigem  Kochen  desselben  mit  rauchender  Salzsäure 
bildet  sich  etwas  Mannitan,  und  bei  dem  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Gefafsen  auf  100^  läfst  sich  eine  Verbindung 
des  Mannits  mit  Salzsäure  erhalten.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  des  Mannits  mit  verschiedenen  organischen  Säuren 
in  verschlossenen  Gefafsen  auf  200  bis  250^  lassen  sich  Ver- 
bindungen des  Mannits  mit  diesen  Säuren  erhalten,  welche 
den  Fetten  vergleichbar  sind,  und  deren  einige  von  Ber** 
thelot  achon  in  seiner  früheren  vorläufigen  Mittheilung 
erwähnt  wurden;  die  Menge  des  unter  diesen  umständen 
in  Verbindung  eingehenden  Mannits  ist  niemals  bedeutend 
(bei  100^  bilden  sich  nur  Spuren  dieser  Verbindungen); 
die  Bildung  dieser  Verbindungen,  welche  unten  ausfuhr- 
licher besprochen  sind,  scheint  schon  in  der  Kälte  bei  Mit- 
wirkung von  Schwefelsäure  eingeleitet  werden  zu  können, 
aber  die  so  sich  bildenden  Verbindungen  enthalten  stets 
auch  Schwefelsäure.  Bei  dem  Erhitzen  mit  Jodphosphor 
PJg  wird  der  Mannit  mit  Heftigkeit  zersetzt,  unter  Bildung 
einer  reichlichen  Menge  kohliger  Substanz,  einer  Spur 
entzündbaren  Gases  und  einer  von  dem  Jodpropylen  ver- 
schiedenen, dem  Aceton  ähnlich  riechenden  Flüssigkeit. 

Berthelot  nimmt  die  von  Liebig  für  den  Mannit 
gefundene  Zusammensetzung,  CiaHi40i9  oder  CeHfOe,  an; 
er  bemerkt,  dafs  die  letztere  Formel  alle  Veränderungen 
des  Mannits  auszudrücken  gestattet,  und  bedient  sich  ihrer 
für  die  Ableitung  der  Zersetzungsproducte  des  Mannits. 

Durch  Austreten  der  Elemente  des  Wassers  entstehen 
aus  dem  Mannit  zwei,  alsMannitan  (früher  als  wasserfreier 
Mannit;  vgl.  Jahresber.  f.  1855,  676)  und  als  Mannid  be« 
zeichnete  Substanzen. 


Zackerarten;  Stärkmehl ;  HolssabsUnz.  Q5g 

Das  Mannitan  CeHeO«  wird  erhalten  darch  Zersetzung  ^^^'^ 
der  Verbindungen  des  Mannits  mit  Säuren  mittelst  Wasser, 
Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien;  z.  B.  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  der  Verbindung  aus  Stearinsäure  und  Mannit  mit 
Wasser  auf  240^  in  zugeschmolzenen  Röhren,  Eindampfen 
der  wässerigen  Flüssigkeit  im  Wasserbad  ^  Behandeln  des 
Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol  und  Eindampfen  der 
Lösung;  oder  durch  Erhitzen  der  Verbindung  aus  Essigsäure 
und  Mannit  mit  wässeriger  Barytlösung  auf  100^  bis  zu 
vollständiger  Zersetzung,  Neutralisiren  des  überschüssigen 
freien  Baryts  mit  Schwefelsäure,  Eindampfen  des  Filtrats 
im  Wasserbad,  Behandeln  des  Rückstands  mit  Alkohol, 
Trennen  der  Flüssigkeit  vom  essigs.  Baryt,  nochmaliges 
Eindampfen,  und  wiederholtes  Behandeln  des  Rückstands 
mit  wasserfreiem  Alkohol  und  Abdampfen  der  Lösung; 
oder  durch  Zersetzen  der  Verbindung  aus  Buttersäure 
und  Mannit  mittelst  Baryt,  Eindampfen  zur  Trockene, 
Bebandeln  des  Rückstands  mit  etwas  überschüssiger  ver-^ 
dünnter  Schwefelsäure,  Ausziehen  der  Buttersäure  mittelst 
Aether,  Fällen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mittelst 
Baryt  und  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  Kohlensäure, 
Eindampfen  und  Ausziehen  des  Mannitans  aus  dem  Rück^ 
stand  mittelst  wasserfreien  Alkohols;  oder  durch  Zusatz 
von  etwas  rauchender  Salzsäure  zu  der  in  wasserfreiem 
Alkohol  gelösten  Verbindung  aus  Benzoesäure  und  Mannit, 
Stehenlassen  während  8  bis  10  Tagen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  Filtri- 
ren,  Eindampfen  im  Wasserbad,  Waschen  des  Abdampf- 
rückstands mit  Aether,  Behandeln  des  Ungelösten  mit 
feuchtem  Silberoxyd,  Filtriren,  Abdampfen  und  Ausziehen 
des  Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol.  *Daa  Mannitan 
kann  auch  erhalten  werden  durch  Erhitzen  des  Mannits 
gegen  200^;  bei  dem  Erhitzen  von  Mannit  unter  Umrühren 
mit  einem  Thermometer  zeigte  sich  bei  180  bis  200^  Auf* 
wallen  und  Entwickelung  von  schwach  riechendem  Wasser, 
und'  Färbung  der  Masse;   letztere  wurde  nach  dem  Erkal- 
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MuBit.  Q^j|.  concentrirter  SchwefelsÄure  auf  100^  erhitzt,  so  färbt 
er  sich  kaum  nnd  geht  eine  eigenthüinliche  Verbindung 
ein;  selbst  bei  100^  absorbirt  er  Chlorwasserstoffgas  nicht 
in  merklicher  Menge ;  mit  concentrirter  wasseriger  Salzsäure 
während  2  Stunden  gekocht  bleibt  er  unverändert,  aber  bei 
mehrtägigem  Kochen  desselben  mit  rauchender  Salzsäure 
bildet  sich  etwas  Mannitan,  und  bei  dem  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Gefä&en  auf  100^  läfst  sich  eine  Verbindung 
des  Mannits  mit  Salzsäure  erhalten.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  des  Mannits  mit  verschiedenen  organischen  Säuren 
in  verschlossenen  Gefäfsen  auf  200  bis  250*  lassen  sich  Ver- 
bindungen des  Mannits  mit  diesen  Säuren  erhalten,  welche 
den  Fetten  vergleichbar  sind,  und  deren  einige  von  Ber- 
thelot schon  in  seiner  früheren  vorläufigen  Mittheilung 
erwähnt  wurden;  die  Menge  des  unter  diesen  umständen 
in  Verbindung  eingehenden  Mannits  ist  niemals  bedeutend 
(bei  100^  bilden  sich  nur  Spuren  dieser  Verbindungen); 
die  Bildung  dieser  Verbindungen,  welche  unten  ausführ- 
licher besprochen  sind,  scheint  schon  in  der  Kälte  bei  Mit- 
wirkung von  Schwefelsäure  eingeleitet  werden  zu  können, 
aber  die  so  sich  bildenden  Verbindungen  enthalten  stets 
auch  Schwefelsäure.  Bei  dem  Erhitzen  mit  Jodphosphor 
PJg  wird  der  Mannit  mit  Heftigkeit  zersetzt,  unter  Bildung 
einer  reichlichen  Menge  kohliger  Substanz,  einer  Spur 
entzündbaren  Gases  und  einer  von  dem  Jodpropylen  ver- 
schiedenen, dem  Aceton  ähnlich  riechenden  Flüssigkeit. 

Berthelot  nimmt  die  von  Liebig  fiir  den  Mannit 
gefundene  Zusammensetzung,  CisH|40]9  oder  CeHfO«»  an; 
er  bemerkt,  dafs  die  letztere  Formel  alle  Veränderungen 
des  Mannits  auszudrücken  gestattet,  und  bedient  sich  ihrer 
für  die  Ableitung  der  Zersetzungsproducte  des  Mannits. 

Durch  Austreten  der  Elemente  des  Wassers  entstehen 
aus  dem  Mannit  zwei,  als  Mannitan  (früher  als  wasserfreier 
Mannit;  vgl.  Jahresber.  f.  1855,  676)  und  als  Mannid  be« 
zeichnete  Substanzen. 
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Das  Mannäan  CJl^Os  wird  erhalten  durch  Zersetzang  ^'^■^*' 
der  Verbindungen  des  Mannits  mit  Säuren  mittelst  Wasser» 
Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien;  z.  B.  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  der  Verbindung  aus  Stearinsäure  und  Mannit  mit 
Wasser  auf  240^  in  zugeschmolzenen  Röhren,  Eindampfen 
der  wässerigen  Flüssigkeit  im  Wasserbad  ^  Behandeln  des 
Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol  und  Eindampfen  der 
Lösung;  oder  durch  Erhitzen  der  Verbindung  aus  Essigsäure 
und  Mannit  mit  wässeriger  Barytlösung  auf  100^  bis  zu 
vollständiger  Zersetzung,  Neutralisiren  des  überschüssigen 
freien  Baryts  mit  Schwefelsäure,  Eindampfen  des  Filtrats 
im  Wasserbad,  Behandeln  des  Rückstands  mit  Alkohol, 
Trennen  der  Flüssigkeit  vom  essigs.  Baryt,  nochmaliges 
Eindampfen,  und  wiederholtes  Behandeln  des  Rückstands 
mit  wasserfreiem  Alkohol  und  Abdampfen  der  Lösung; 
oder  durch  Zersetzen  der  Verbindung  aus  Buttersäure 
und  Mannit  mittelst  Baryt,  Eindampfen  zur  Trockene, 
Behandeln  des  Rückstands  mit  etwas  überschüssiger  ver-^ 
dünnter  Schwefelsäure,  Ausziehen  der  Buttersäure  mittelst 
Aether,  Fällen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mittelst 
Baryt  und  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  Kohlensäure, 
Eindampfen  und  Ausziehen  des  Mannitans  aus  dem  Rück-* 
stand  mittelst  wasserfreien  Alkohols;  oder  durch  Zusatz 
von  etwas  rauchender  Salzsäure  zu  der  in  wasserfreiem 
Alkohol  gelösten  Verbindung  aus  Benzoesäure  und  Mannit, 
Stehenlassen  während  8  bis  10  Tagen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  Filtri« 
ren.  Eindampfen  im  Wasser bad.  Waschen  des  Abdampf-« 
rückstands  mit  Aether,  Behandeln  des  Ungelösten  mit 
feuchtem  Silberoxyd,  Filtriren,  Abdampfen  und  Ausziehen 
des  Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol.  'Das  Mannitan 
kann  auch  erhalten  werden  durch  Erhitzen  des  Mannits 
gegen  200^;  bei  dem  Erhitzen  von  Mannit  unter  Umrühren 
mit  einem  Thermometer  zeigte  sich  bei  180  bis  200^  Auf- 
wallen und  Entwickelung  von  schwach  riechendem  Wasser, 
und  Färbung  der  Masse;   letztere  wurde  nach  dem  ErkaU 
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Kannit.  ^q  jn  Wasscr  gelöst,  durch  Erystallisirenlassen  eine  grofse 
Menge  unveränderten  Mannits  ausgeschieden ,  die  letzten 
Mutterlaugen  im  Wasserbade  zur  Trockene  eingedampft» 
der  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  einge- 
dampft, bei  100^  während  einiger  Stunden  mit  Bleioxjd 
behandelt,  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  ein  kleiner  Bleigehalt  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  wieder  bei 
100^  zur  Trockene  gebracht,  und  aus  dem  Rückstand  mit- 
telst wasserfreien  Alkohols  Mannitan  ausgezogen«  Auch  bei 
längerem  Erhitzen  des  Mannits  mit  concentrirter  Salzsäure 
oder  einer  Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  bildet  sich 
etwas  Mannitan.  Letzteres  ist  eine  neutrale,  syrupartige, 
kaum  flüssige,  schwach  süfs  schmeckende  Substanz;  es  ist 
schwer  farblos  zu  erhalten;  es  ist  unlöslich  in  Aether, 
reichlich  löslich  in  Wasser  und  in  wasserfreiem  Alkohol, 
in  welcher  letzteren  Flüssigkeit  es  sich  indessen  nur  lang- 
sam auflöst.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
CoHeOs.  Bei  dem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  theilweise; 
schon  bei  140®  scheint  es  etwas  flüchtig  zu  sein.  Bei  Zu- 
tritt der  Luft  stark  erhitzt  verbreitet  es  einen  Geruch  nach 
Garamel ,  brennt  es  mit  röthlicher  Flamme  und  hinterläfst 
es  etwas  leicht  verbrennliche  Kohle.  Längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  zerfliefst  das  Mannitan  und  bildet  es  dann 
Mannitkrystalle ;  diese  Umwandlung  wird  beschleunigt  durch 
Digeriren  des  Mannitans  mit  Barythydrat  oder  Bleioxyd 
bei  100<^,  oder  durch  Auflösen  desselben  in  einer  Mischung 
von  Salzsäure  und  Alkohol  in  der  Kälte.  Bei  Behandlung 
des  Mannitans  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100® 
bildet  sich  eine  eigenthümliche,  sehr  beständige  Verbindung, 
deren  Barytsalz  in  Wasser  löslich  ist;  bei  dem  Trocknen 
dieses  Salzes  bei  120®  zersetzt  und  schwärzt  es  sich  unter 
Freiwerden  von  Schwefelsäure.  Mit  Benzoesäure  oder 
Stearinsäure  auf  250®  erhitzt  bildet  das  Mannitan  dieselben 
Verbindungen ,  wie  der  Mannit  Bei  dem  Erhitzen  mit 
Jodphosphor  PJ2  wird  es  gröfstentheils  verkohlt,  während 
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sich  eine  geringe  Menge  eines  brennbaren  aber  in  Schwefel- 
säure unlöslichen  Gases  entwickelt  und  eine  flüchtige  ölartige» 
vom  Jodpropjlen  verschiedene  Flüssigkeit  übergeht. 

Die  als  Mannid  bezeichnete  Verbindung  wurde  nur 
Einmal  erhalten.  Nach  dem  Erhitzen  von  Buttersänre  und 
Mannit  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  200  bis  250^  und 
Abgiefsen  der  buttersäurehaltigen  Flüssigkeit  fanden  sich 
am  Boden  der  Röhren  Mannitkrystalle  nebst  einer  Flüssig- 
keit, die  nach  Auflösen  in  Wasser,  Abdampfen  zur  Trockene, 
Behandeln  des  Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol,  Ab- 
dampfen der  Lösung,  Waschen  des  Rückstands  mit  Aether, 
abermaliges  Lösen  in  Alkohol  u.  s.  w.  das  Mannid  ergab. 
Letzteres  ist  eine  neutrale,  syrupdicke,  kaum  flüssige  Sub- 
8tai3z  von  süfsem,  dann  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  wasserfreiem  Alkohol;  seine  Zusammen« 
Setzung  entsprach  der  Formel  CeH504.  Es  scheint  schon 
bei  100^  etwas  flüchtig  zu  sein,  bei  140^  stöfst  es  einen 
sichtbaren  Dampf  aus;  auf  Platinblech  erhitzt  verdampft  es 
ohne  bemerkbare  Zersetzung.  An  der  Luft  zerfliefst  es 
leicht  (in  mit  Wasser  gesättigter  Luft  absorbirte  es  in  4  Ta- 
gen 80  pC.  Wasser) ;  in  der  zerflossenen  Masse  bilden  sich 
allmälig  Mannitkrystalle.  Es  scheint  bei  dem  Erhitzen  mit 
organischen  Säuren  dieselben  Verbindungen  wie  der  Mannit 
zu  geben.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100^  bildet  sich  eine  Verbindung,  deren 
Barytsalz  in  Wasser  löslich  und  nicht  krystallisirbar  ist, 
und  neben  Baryt  und  Schwefelsäure  die  Atomgruppe  CeH604 
enthält 

Bezüglich  der  Verbindungen  des  Mannits  mit  Sauren 
giebt  Berthelot  folgendes  Speciellere  an. 

Die  Verbindung  mit  Essigsäure  wird  erhalten  durch 
15-  bis  20  stündiges  Erhitzen  von  Mannit  und  Essigsäure- 
hydrat in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200  bis  220^  all- 
mäligen  Zusatz  des  Inhalts  der  Röhren  zu  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  kohlens.  Natron  bis  letztere  gesättigt  ist, 
Zusatz  eines  Stücks  Aetzkali  zu  der  Flüssigkeit,  Schütteln 
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MwMii.  g^i^  concentrirter  Schwefelsäure  aaf  100^  erhitsty  so  färbt 
er  sich  kaum  und  geht  eine  eigenthümliche  Verbindung 
ein;  selbst  bei  100®  absorbirt  er  Chlorwassersioffgas  nicht 
in  merklicher  Menge ;  mit  concentrirter  wässeriger  Salzsäure 
während  2  Stunden  gekocht  bleibt  er  unverändert,  aber  bei 
mehrtägigem  Kochen  desselben  mit  rauchender  Salzsäure 
bildet  sich  etwas  Mannitan,  und  bei  dem  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Gefaisen  auf  100®  läfst  sich  eine  Verbindung 
des  Mannits  mit  Salzsäure  erhalten.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  des  Mannits  mit  verschiedenen  organischen  Säuren 
in  verschlossenen  Gefäfsen  auf  200  bis  250®  lassen  sich  Ver- 
bindungen des  Mannits  mit  diesen  Säuren  erhalten,  welche 
den  Fetten  vergleichbar  sind,  und  deren  einige  von  Ber- 
thelot schon  in  seiner  früheren  vorläufigen  Mittheilang 
erwähnt  wurden;  die  Menge  des  unter  diesen  Umständen 
in  Verbindung  eingehenden  Mannits  ist  niemals  bedeutend 
(bei  100®  bilden  sich  nur  Spuren  dieser  Verbindungen); 
die  Bildung  dieser  Verbindungen,  welche  unten  ausführ- 
licher besprochen  sind,  scheint  schon  in  der  Kälte  bei  Mit- 
wirkung von  Schwefelsäure  eingeleitet  werden  zu  können, 
aber  die  so  sich  bildenden  Verbindungen  enthalten  stets 
auch  Schwefelsäure.  Bei  dem  Erhitzen  mit  Jodphosphor 
PJs  wird  der  Mannit  mit  Heftigkeit  zersetzt,  unter  Bildung 
einer  reichlichen  Menge  kohliger  Substanz,  einer  Spur 
entzündbaren  Gases  und  einer  von  dem  Jodpropylen  ver- 
schiedenen, dem  Aceton  ähnlich  riechenden  Flüssigkeit. 

Berthelot  nimmt  die  von  Liebig  für  den  Mannit 
gefundene  Zusammensetzung,  Ci^HmOis  oder  CeHfO«»  an; 
er  bemerkt,  dafs  die  letztere  Formel  alle  Veränderungen 
des  Mannits  auszudrücken  gestattet,  und  bedient  sich  ihrer 
für  die  Ableitung  der  Zersetzungsproducte  des  Mannits. 

Durch  Austreten  der  Elemente  des  Wassers  entstehen 
aus  dem  Mannit  zwei,  alsMannitan  (früher  als  wasserfreier 
Mannit;  vgl.  Jahresber.  f.  1855,  676)  und  als  Mannid  be* 
zeichnete  Substanzen. 
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Das  Mannäan  GoHeO«  wird  erhalten  durch  Zersetzung  ^'"^* 
der  Verbindungen  des  Mannits  mit  Säuren  mittelst  Wasser, 
Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien;  z.  B.  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  der  Verbindung  aus  Stearinsäure  und  Mannit  mit 
Wasser  auf  240^  in  zugeschmolzenen  Röhren,  Eindampfen 
der  wässerigen  Flüssigkeit  im  Wasserbad ,  Behandeln  des 
Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol  und  Eindampfen  der 
Lösung;  oder  durch  Erhitzen  der  Verbindung  aus  Essigsäure 
und  Mannit  mit  wässeriger  Barytlösung  auf  100^  bis  zu 
vollständiger  Zersetzung,  Neutralisiren  des  überschüssigen 
freien  Baryts  mit  Schwefelsäure,  Eindampfen  des  Filtrats 
im  Wasserbad,  Behandeln  des  Rückstands  mit  Alkohol, 
Trennen  der  Flüssigkeit  vom  essigs.  Baryt,  nochmaliges 
Eindampfen,  und  wiederholtes  Behandeln  des  Rückstands 
mit  wasserfreiem  Alkohol  und  Abdampfen  der  Lösung; 
oder  durch  Zersetzen  der  Verbindung  aus  Buttersäure 
und  Mannit  mittelst  Baryt,  Eindampfen  zur  Trockene, 
Behandeln  des  Rückstands  mit  etwas  überschüssiger  ver« 
dünnter  Schwefelsäure,  Ausziehen  der  Buttersänre  mittelst 
Aether,  Fällen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mittelst 
Baryt  und  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  Kohlensäure, 
Eindampfen  und  Ausziehen  des  Mannitans  aus  dem  Rück- 
stand mittelst  wasserfreien  Alkohols;  oder  durch  Zusatz 
von  etwas  rauchender  Salzsäure  zu  der  in  wasserfreiem 
Alkohol  gelösten  Verbindung  aus  Benzoesäure  und  Mannit, 
Stehenlassen  während  8  bis  10  Tagen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur»  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  Filtrie- 
ren, Eindampfen  im  Wasser bad,  Waschen  des  Abdampf- 
rückstands mit  Aether,  Behandeln  des  Ungelösten  mit 
feuchtem  Silberoxyd,  Filtriren,  Abdampfen  und  Ausziehen 
des  Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol.  'Das  Mannitan 
kann  auch  erhalten  werden  durch  Erhitzen  des  Mannits 
gegen  200^;  bei  dem  Erhitzen  von  Mannit  unter  Umrühren 
mit  einem  Thermometer  zeigte  sich  bei  180  bis  200^  Auf* 
wallen  und  Entwickelung  von  schwach  riechendem  Wasser, 
und  Färbung  der  Masse;   letztere  wurde  nach  dem  ErkaU 
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mmhiu  iqd  jn  Wasser  gelöst,  darch  Erjfltallisirenlassen  eine  grofse 
Menge  unveränderten  Mannits  aasgeschieden ,  die  letzten 
Mutterlaugen  im  Wasserbade  zur  Trockene  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  einge- 
dampft, bei  100^  während  einiger  Stunden  mit  Bleioxyd 
behandelt,  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt;  aus  der  mit 
Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  ein  kleiner  Bleigehalt  mit* 
telst  Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  wieder  bei 
100^  zur  Trockene  gebracht,  und  aus  dem  Rückstand  mit- 
telst wasserfreien  Alkohols  Mannitan  ausgezogen.  Auch  bei 
längerem  Erhitzen  des  Mannits  mit  concentrirter  Salzsäure 
oder  einer  Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  bildet  sich 
etwas  Mannitan.  Letzteres  ist  eine  neutrale,  syrupartige, 
kaum  flüssige,  schwach  süfs  schmeckende  Substanz;  es  ist 
schwer  farblos  zu  erhalten;  es  ist  unlöslich  in  Aether, 
reichlich  löslich  in  Wasser  und  in  wasserfreiem  Alkohol, 
in  welcher  letzteren  Flüssigkeit  es  sich  indessen  nur  lang- 
sam auflöst  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
CeHeOs*  Bei  dem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  theilweise; 
schon  bei  140^  scheint  es  etwas  flüchtig  zu  sein.  Bei  Zu- 
tritt der  Luft  stark  erhitzt  verbreitet  es  einen  Geruch  nach 
Caramel ,  brennt  es  mit  röthlicher  Flamme  und  hinterläfst 
es  etwas  leicht  verbrennliche  Kohle.  Längere  Zeit  der 
Lnft  ausgesetzt  zerfliefst  das  Mannitan  und  bildet  es  dann 
Mannitkrjstalle ;  diese  Umwandlung  wird  beschleunigt  durch 
Digeriren  des  Mannitans  mit  Barythydrat  oder  Bleioxyd 
bei  100^  oder  durch  Auflösen  desselben  in  einer  Mischung 
von  Salzsäure  und  Alkohol  in  der  Kälte.  Bei  Behandlung 
des  Mannitans  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100® 
bildet  sich  eine  eigenthümliche,  sehr  beständige  Verbindung, 
deren  Barytsalz  in  Wasser  löslich  ist;  bei  dem  Trocknen 
dieses  Salzes  bei  120®  zersetzt  und  schwärzt  es  sich  unter 
Freiwerden  von  Schwefelsäure.  Mit  Benzoesäure  oder 
Stearinsäure  auf  250®  erhitzt  bildet  das  Mannitan  dieselben 
Verbindungen ,  wie  der  Mannit.  -  Bei  dem  Erhitzen  mit 
Jodphosphor  PJ^  wird  es  gröfstentheils  verkohlt,  während 
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sich  eine  geringe  Menge  eines  brennbaren  aber  in  Schwefel-    *'*''°''' 
säure  anlöslichen  Gases  entwickelt  und  eine  flüchtige  ölartige, 
vom  Jodpropjlen  verschiedene  Flüssigkeit  übergeht. 

Die  als  Mannid  bezeichnete  Verbindung  wurde  nur 
Einmal  erhalten.  Nach  dem  Erhitzen  von  Buttersäure  und 
Mannit  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  200  bis  250®  und 
Abgiefsen  der  bnttersäurehaltigen  Flüssigkeit  fanden  sich 
am  Boden  der  Röhren  Mannitkrystalle  nebst  einer  Flüssig- 
keit,  die  nach  Auflösen  in  Wasser,  Abdampfen  zur  Trockene» 
Behandeln  des  Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol,  Ab- 
dampfen der  Lösung,  Waschen  des  Rückstands  mit  Aether, 
abermaliges  Lösen  in  Alkohol  u.  s.  w.  das  Mannid  ergab. 
Letzteres  ist  eine  neutrale,  syrupdicke,  kaum  flüssige  Sub- 
stanz von  süfsem ,  dann  bitterem  Geschmack ,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  wasserfreiem  Alkohol;  seine  Zusammen- 
setzung entsprach  der  Formel  GeH504.  Es  scheint  schon 
bei  100<^  etwas  flüchtig  zu  sein,  bei  140®  stöfst  es  einen 
sichtbaren  Dampf  aus;  auf  Platinblech  erhitzt  verdampft  es 
ohne  bemerkbare  Zersetzung.  An  der  Luft  zerfliefst  es 
leicht  (in  mit  Wasser  gesättigter  Luft  absorbirte  es  in  4  Ta- 
gen 80  pG.  Wasser);  in  der  zerflossenen  Masse  bilden  sich 
allmälig  Mannitkrystalle.  Es  scheint  bei  dem  Erhitzen  mit 
organischen  Säuren  dieselben  Verbindungen  wie  der  Mannit 
zu  geben.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100^  bildet  sich  eine  Verbindung,  deren 
Barytsalz  in  Wasser  löslich  und  nicht  krystallisirbar  ist, 
und  neben  Baryt  und  Schwefelsäure  die  Atomgruppe  G6H5O4 
enthält 

Bezüglich  der  Verbindungen  des  Mannits  mit  Sauren 
giebt  Berthelot  folgendes  Speciellere  an. 

Die  Verbindung  mit  Easigsäiare  wird  erhalten  durch 
15-  bis  20  stündiges  Erhitzen  von  Maimit  und  Essigsäure- 
hydrat in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  200  bis  220^,  all- 
mäligen  Zusatz  des  Inhalts  der  Röhren  zu  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  kohlens.  Natron  bis  letztere  gesättigt  ist, 
Zusatz  dnes  Stücks  Aetzkali  zu  der  Flüssigkeit,  Schätteln 
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Mannii.    (JeFselbeii   mit  kaltem  Aether,   Abnehmen  der  ätherischen 
Lösung  und  wiederholtes  Behandeln  derselben  mit  Thier- 
kohle,  Verdunstenlassen  der  gereinigten  ätherischen  Lösung 
und  Trocknen  des 'Rückstands  im  leeren  Räume  bei  etwas 
erhöhter   Temperatur.     Die   so   erhaltene  Verbindung  ist 
eine  neutrale,  syrupartige,   sehr  bitter  schmeckende,  erst 
in   der   Wärme  einen    schwachen  eigenthümlichen  Geruch 
entwickelnde  Flüssigkeit,   löslich  in  Aether,   Alkohol  und 
Wasser  (dem  letzteren  Lösungsmittel  wird  sie  durch  Aether 
entzogen),  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff;  ihre  Znsammen* 
Setzung  ist  CioHgO,  =  CeHeO,  +  O4H4O4  -  2  HO.    Sie 
läfst  sich   bei   dem  Erhitzen  auf  Ralinblech  gröfstentheils 
unzersetzt  verflüchtigen;   in  einer  Glasröhre  erhitzt  zersetzt 
sie   sich  unter  Ausstofsen  emes   Geruchs   nach   Caramel. 
Bei  dem  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  einem  zugeschmolze- 
nen Gefäfse  auf  100^  wird  sie  langsam  zersetzt,  unter  Bil- 
dung von  essigs.  Baryt  und  von  Mannitan ;  in  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  gelöst  zersetzt  sie  sich 
im  Verlauf  dniger  Tage  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  essigs.   Aethyl  und  Mannitan;  ihre  wässerige  Lösung 
kann  während  einiger  Minuten  gekocht  werden,  ohne  dafs 
die  neutrale  Reaction   aufhört ,   aber   bdi   mehrmonatlichem 
Stehen  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  wässerigen  Lösung 
wird  diese  schwach-sauer  reagirend.  —    Verbindungen  mü 
Buttersäure.     Bei    lOstündigem   Erhitzen    von   Mannit  mit 
Butter  säure   auf  200<>  läfst  sich  eine  Verbindung  Ci^HisO, 
=  C.HeOs  +  OßHgO*  -  2  HO  erhalten ,  welche  wie  die 
vorhergehende  Verbindung  mit  Essigsäure  isolirt  wird;  sie 
ist  eine  neutrale,  bitter  schmeckende,  halbflüssige,  sehr  zähe, 
mit  einzelnen  mikroscopischen  Erystallen  untermischte  Masse, 
die  bei  dem  Erhitzen  dünnflüssiger  wird,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen auf  Platinblech    dicke   riechende  Dämpfe   ausstöfst 
und  sich  grofsentheils  verflüchtigt,  in  einer  Röhre  erhitzt 
unter  Ausstofsen  des  Geruchs  nach  verbrannter  Weinsäure 
verkohlt;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff, leicht  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alko- 
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hol;  durch  Erhitzen  mit  Baryt  oder  Bleioxyd  wird  sie  lang-  *'•"■**• 
sam  (durch  Bleioxyd  bei  120^  ia  Zeit  einiger  Standen)  zu 
Buttersäure  und  Mannitan  zersetzt,  ebenso  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  2^P;  mit  einer  Mischung  von  Alkofiol 
und  rauchender  Salzsäure  giebt  sie  schon  in  der  Kälte 
butters.  Aethyl  und  Mannitan.  Durch  Einwirkung  von  über* 
schüssiger  Buttersäure  auf  die  vorhergehende  Verbindung  bei 
200  bis  250^  entsteht  eine  (ebenso  zu  isolirende)  Verbindung 
CjjHigO«  =  CeHeOj  +  2  C8H8O4  ~  4  HO,  eine  neutrale, 
farblose,  bittere,  ziemlich  flüssige,  in  Alkohol  lösliche,  in 
Wasser  unlösliche ,  bei  dem  Erhitzen  auf  Platinblech  sich 
theilweise  verflüchtigende  Substanz;  eine  ähnliche  Verbin- 
dung schien  sich  bei  Stägiger  Einwirkung  gleicher  Theile 
Miinnit,  Buttersäure  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  bilden.  —  Eine  Verbindung  mü  Pabnitin" 
säure,  CssH^eO,  =  CeHeO,  +  CsaHjaO*  -  2  HO,  wurde 
erhalten  durch  15-  bis  20  stündiges  Erhitzen  von  Palmitin- 
säure und  Mannit  auf  120®,  Schmelzen  der  aus  den  erkal- 
teten Röhren  genommenen  fetten  Schichte  im  Wasserbad, 
Zusatz  von  etwas  Aether  und  überschüssigem  Kalkhydrat 
und  10  minutenlanges  Erhitzen  auf  100®,  Ausziehen  der 
Masse  mit  siedendem  Aether  und  Eindampfen  der  Lösung 
im  Wasserbad.  Diese  Verbindung  ist  eine  neutrale  feste 
weifse,  dem  Palmitin  ähnliche  Substanz,  löslich  in  Aether, 
unlöslich  in  Wasser;  auf  Platinblech  erhitzt  verflüchtigt 
sie  sich  gröfstentheils ;  während  einiger  Stunden  mit  Wasser 
auf  240®  erhitzt  giebt  sie  Palmitinsäure  und  Mannitan.  — 
Verbmdungen  mit  Stearinsäure.  Durch  15-  bis  20  stündiges 
Erhitzen  von  Mannit  oder  Mannitan  mit  Stearinsäure  und 
Behandeln  der  sich  bildenden  fetten  Substanz,  wie  bei  der 
vorhergehenden  Verbindung  angegeben,  wurde  eine  Ver- 
bindung C,8H„0„  =  CeHeO,  +  2  03,Hse04  —  2  HO 
erhalten,  die  nach  Aussehen  und  Schmelzbarkeit  dem  Stearin 
ähnlich,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  in  kaltem  Aether 
wenig  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  bei  dem  Erkal- 
ten  der  ätherischen  Lösung  in  mikroscopischen  Krystallen 
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MMAit.  abscheidet  y  und  sich  besäglich  der  Zersetzungen  durch 
Basen  oder  durch  Wasser  wie  die  vorhergehenden  Verbin- 
dungen verhält.  Durch  8-  bis  10  stündiges  Erhitzen  mit 
Mannit  auf  180®  wird  diese  Verbindung  nicht  verändert; 
durch  20-  bis  308tündiges  Erhitzen  mit  einem  grofsen  üeber- 
schufs  von  Stearinsäure  auf  220  bis  250®  wird  sie  zu  einer 
Verbindung  CuiHjosOn  =C.H,0.  +  3  Cs«H,e04  —  6  HO, 
einer  dem  Tristearin  ganz  ähnlichen  Substanz.  —  Eine  Fier- 
bmdung  mit  Oehäure  wurde,  doch  nicht  ganz  frei  von  feuer- 
beständigen EörperU;  als  eine  zähe  Substanz  erhalten,  für 
welche  Berthelot  die  Formel  C^^T3l^^0>i  =  C«HeOs  + 
Cs«H8404  —  2  HO  annimmt.  —  Verbindungen  nut  Beneoe- 
säure.  Durch  10  stündiges  Erhitzen  der  Mannits  mit  Ben- 
zoesäure auf  200®  und  Behandeln  des  Products  in   der  für 

• 

die  Verbindung  mit  Essigsäure  angegebenen  Weise  wurde 
die  Verbindung  O^oHioO,  =  C.H,04  +  C,4H«04  -  2  HO 
erhalten,  eine  neutrale,  harzartige,  fast  feste,  sehr  zähe,  in 
Schwefelkohlenstoff  und  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether 
und  in  Alkohol  leichtlösliche  Substanz,  welche  nicht  unzer- 
setzt  verflüchtigt  werden  kann,  und  durch  Basen  oder 
durch  Alkohol  und  rauchende  Salzsäure  in  der  für  die  vor- 
hergehenden Substanzen  angegebenen  Weise  zersetzt  wird. 
Wird  diese  Verbindung  20  Stunden  lang  mit  einem  grofsen 
üeberschufs  von  Benzoesäure  auf  200  bis  250®  erhitzt,  aus 
dem  Product  die  neue  neutrale  Verbindung  in  der  ange- 
'  gebenen  Weise  ausgezogen  und  nochmals  mit  überschüs- 
siger Benzoesäure  auf  200  bis  250®  erhitzt ,  so  erhält  man 
die  Verbindung  C48H,80„  =  CeHeO,  +  3  Ci4H«04  -  6HO 
als  eine  neutrale  feste  harzartige  Substanz,  aus  welcher 
auch  noch  durch  Einwirkung  von  Basen  Benzoesäure  rege- 
nerirt  werden  kann.  —  Die  von  Berthelot  erhaltene 
Verbindung  des  Mannits  mit  fFeinsäure  ist  sauer;  er  be- 
zeichnet sie  als  dreibasische  Manmtwemsäure  und  betrach- 
tet sie  als  OjoHigO,»  =  CeHeOs  +  3  CgHeOu  —  6  HO, 
Sie  bildete  sich  bei  5  stündigem  Erhitzen  gleicher  Theile 
Mannit  und  Weinsäure  auf  100  bis   120®  als   eine   zähe, 
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sehr  saure  Masse  im  unreinen  Zustand.  Durch  Anrühren  uamut. 
dieser  Masse  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Volum  kalten  Was- 
sersy  allmäligen  Zusatz  von  kohlens.  Kalk  so  lange  Auf- 
brausen erfolgte,  Filtriren,  Fällen  des  neutralen  Filtrats 
durch  Zusatz  des  halben  Volums  an  gewöhnlichem  Wein- 
geisty  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  verdünntem  Wein- 
geist, wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Wein- 
geist und  Trocknen  des  zuletzt  erhaltenen  Niederschlags 
im  leeren  Raum  erhielt  er  den  mannitweins.  Kalk  als 
eine  wäfse  pulverige  Masse  von  der  Zusammensetzung 
OsoHi^OajOss  +  6  HO  (bei  140«  entweichen  4  Aeq.  HO); 
bei  Einwirkung  von  Kalk  bei  100<^  zersetzt  sich  dieses  Salz 
langsam  unter  Bildung  von  Weinsäure  und  Mannit  nebst 
etwas  Mannitan.  In  entsprechender  Weise,  wie  das  Kalk- 
salz,  unter  '  Anwendung  von  basisch -kohlens.  Magnesia, 
wurde  mannitweins.  Magnesia  erhalten,  welcher  Berthelot 
nach  dem  Trocknen  im  leeren  Raum  die  Zusammensetzung 
CjoHi^MgjOsÄ,  4  MgO  +  30  HO  beilegt ;  das  bei  140» 
getrocknete  Salz  sei  wasserfrei.  --  Wird  Mannit  mit  Oxal- 
säure auf  100«  erhitzt,  so  bedingt  er  die  Zersetzung  der- 
selben  in  derselben  Weise  wie  das  Glycerin  (vgl.  S.  483); 
reine  Kohlensäure  entwickelt  sich  und  gleichzeitig  bildet 
sich  Ameisensäure,  die  bei  dem  Mannit  bleibt,  ohne  damit 
eine  beständigere  neutrale  Verbindung  zu  bilden  (1).  — 
Eine  Verbindunff  mit  Salzsäure,  CeHsClO,  =  C«H«05  +  HCl 
—  2  HO,  wird  erhalten  durch  60-  bis  60  stündiges  Erhitzen 
von  Mannit  mit  dem  10-  bis  15  fachen  Gewicht  einer  voll- 
ständig gesättigten  wässerigen  Salzsäure  auf  100®  in  zuge- 
schmolzenen Geföfsen.  Der  Inhalt  der  letzteren  wird  dann 
mit  kohlens.  Kali  neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  mit 
Aether  geschüttelt;  die  ätherische  Lösung  hinterläfst  bei 
dem  Verdunsten  einen  farblosen  Syrup;  welcher  bei 
längerem  Verweilen  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
langsam  einige  Kiystalle  absetzt  und  fast  fest  wird;   diese 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  467. 
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Erystalle  werden  durch  Auspressen  zwischen  Flielspapier 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  ans  Aether  gereinigt 
Die  so  dargestellte  Verbindung  ist  neutral,  fest^  weifs,  aro- 
matisch und  bitter  schmeckend ,  erst  bei  dem  Erhitzen 
riechend ;  sie  verflüchtigt  sich  auf  Platinblech  erhitzt  voll- 
ständig und  anscheinend  unzersetzt;  nach  dem  Schmelzen 
erstarrt  sie  nur  langsam  wieder  krystallinisch ;  ihre  alkoho- 
lische Lösung  Mit  Silbersalze  nicht;  Kalk  zersetzt  sie 
unter  Bildung  von  Chlorcalcium  und  Ausscheidung  von 
Mannitan.  —  Bezüglich  der  Verbindunffen  des  Mannüa  mit 
Schwefdaäure  ist  Berthelot  der  Ansicht ,  dafs  es  zwei 
Mannüschwefelsäuren  giebif  deren  eine  in  dem  von  Favre(]) 
dargestellten  Bleisalz  C.HsPbO«,  2  SO,  +  3  PbO  (Ber- 
thelot  erhielt  durch  Mischen  des  Mannits  mit  Schwefel- 
säure in  der  Kälte,  Neutralisiren  der  Mischung  .mit  kohleus. 
Kalk,  Ausfallen  von  etwas  schwefeis.  Kalk  aus  dem  Filtrat 
mittelst  Alkohol,  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung 
von  essigs.  Bleioxyd  in  wässerigem  Weingeist  ein  als 
CeHjPbO«,  2  SOs  +  5  PbO  betrachtetes  Salz),  die  andere 
in  den  von  Knop  und  Schnedermann  (2)  dargestellten 
Salzen  Q2H|,MesO,s9  6  SO,  enthalten  seL  —  Eine  Ver- 
bindung von  MannU  mit  PJioaphorsÖMre  bildet  sich  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  des  Mannits  mit  syrupdicker  Phosphor- 
säure  auf  150^;  durch  Zertheilen  der  Masse  in  Wasser, 
Sättigen  mit  kohlens.  Kalk,  Filtriren  und  Fällen  des  Filtrats 
mit  Alkohol  erhält  man  das  Kalksalz  der  Manniiphosphor- 
säure  als  einen  gallertartigen  Niederschlag,  welcher  nicht 
genauer  untersucht  wurde.  —  Hinsichtlich  des  Nitroman- 
nies  (3)  ist  Berthelot  der  Ansicht,  dafs  mehrere  solcher 
Verbindungen  existiren,  und  er  unterscheidet  namentlich 
die  von  Svanberg  und  Staaf  untersuchte  Verbindung 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XI,  71 ;  Berzelius'  Jahresber.  XXV,  660.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  182  ;  Berselins'  Jahresber.  XXV,  561.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1849,  466.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1647  a.  1848,  1145; 
f.  1849,  466  ff.  * 
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als  CeH^O,,  2  NO,  =  CeHeO,  +  2  (NO,,  HO)  —  4  HO  *^* 
und  die  von  Strecker  untersuchte  Verbindung  als  CeHsO^y 
3  NO5  +  HO  =  0«H«O5,  HO  +  3  (NO;,  HO)  -  6  HO ; 
er  fand  bestätigt^  dafs  durch  Einwirkung  yon  essigs.  Eisen- 
ozydul  auf  Nitromannit  (1)  etwas  Mannit  regenerirt  werden 
kann ,  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  dem  Mannitan 
ähnlichen  oder  damit  identischen  Substanz.  —  Durch  30- 
bis  40  stündiges  Erhitzen  von  Mannit  mit  Kali,  etwas  Was- 
ser und  Bromäthyl  in  verschlossenen  Röhren  auf  100®, 
Schütteln  des  Products  mit  Aether,  Eindampfen  der  ätheri- 
schen Lösung  und  Trocknen  des  Rückstands  im  leeren 
Raum  erhält  man  den  Aeth^l-Mannii  CioHiqO,  =  OeHoO, 
-j-  C4HCO2  —  2  HO  als  eine  farblose,  syrupdicke,  in  Aether 
und  Alkohol  leichtlösliche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig« 
keit,  die  auf  Platinblech  erhitzt  sich  vollständig  verflüchtigti 
in  einer  Röhre  erhitzt  sich  verkohlt,  im  leeren  Raum  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  Flüchtigkeit  zeigt;  bei 
Einwirkung  einer  Mischung  von  1  Vol.  Schwefelsäure  und 
2  Vol.  Buttersäure  auf  diese  Verbindung  bildet  sich  butters. 
Aethyl. 

Berthelot  bespricht  noch  die  Verbindungen  des 
Mannits  mit  Säuren  im  Allgemeinen,  die  Zersetzungen  der- 
selben, und  namentlich  den  Gegensatz  der  Mannitverbin- 
düngen  zu  den  Glycerinverbindungen,  dafs  die  letzteren  bei 
ihrer  Zerlegung  sofort  Glycerin  geben  während  die  ersteren 
dabei  Mannitan  sich  ausscheiden  lassen,  das  sich  nur  lang- 
sam wieder  zu  Mannit  umwandelt;  endlich  die  Analogieen 
der  Mannitverbindungen  mit  den  Glycerinverbindungen  (2), 
dafs  auch  erstere  in  verschiedene  Reihen  zerfallen,  je  nach 
der  Anzahl  Aeq.  Säure,  welche  mit  1  Aeq.  Mannit  in  Ver- 
bindung tritt,  und  dafs  der  Mannit,  oder  vielleicht  richtiger 
das  Mannitan,  wie  das  Glycerin  sich  wie  ein  mehrsäuriger 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  550,  auch  f.  1851,  552.    —    (2)  Vgl. 
Jahreiber.  f.  1853,  451;   f.  1854,  448. 
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Mannit.    Alkofaol  verhSIt    Er  giebt  znletzt  eine  üebersicht  der  sich 
entsprechenden  Mannit-  und  Glycerinverbindnngen. 

Ueber  die  Gähning  des  Mannits  und  einiger  anderer 
dem  Zucker  verwandter  Substanzen  theilt  Berthelot  (1) 
Folgendes  mit.  Wird  Mannit  mit  kohlens.  Kalk  und  weifsem 
Käse  während  einiger  Wochen  bei  40®  zusammenstehen 
gelassen  >  so  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Eohleur 
säure  und  Wasserstoff  eine  grofse  Menge  Alkohol ;  gleich- 
zeitig entsteht  Milchsäure ;  fast  aller  Stickstoff  des  Ferments 
entwickelt  sich  im  freien  Zustande;  die  Bildung  einer  or- 
ganisirten  Substanz  ist  hierbei  nicht  wahrzunehmen ;  fast 
alle  stickstoffhaltigen  Substanzen  und  thierischen  Gewebe 
zeigen  dieselbe  Wirksamkeit ,  wie  der  weifse  Käse.  Das 
Dulcin  (2)  lieferte  unter  denselben  Umständen  eine  grofse 
Menge  gewöhnlichen  Alkohols;  das  Sorbin  (3)  gab  manch- 
mal Alkohol  (bei  seiner  Gtihrang  bildete  sich  stets  Milch* 
säure);  das  Glycerin  lieferte  unter  denselben  Umständengleich* 
falls  Alkohol.  In  derselben  Weise  behandelt  gaben  der  Rohr- 
zucker,  der  Stärkezucker,  der  Milchzucker,  das  Gummi,  das 
Stärkmehl ,  die  Bierhefe  stets  eine  gewisse  Menge  Alkohol, 
und  die  Alkoholbildung  wurde  hier  durch  die  Gegenwart  von 
Salzen  und  flüchtigen  Oelen,  welche  man  sonst  als  der 
geistigen  Gährung  entgegen  wirkend  betrachtet,  nicht  beein- 
trächtigt. Bei  den  Versuchen  mit  Sorbin,  Milchzucker  und 
Stärkmehl  liefs  sich  zu  keiner  Zeit  die  Anwesenheit  eines 
intermediären  Products  zwischen  jenen  Substanzen  und 
dem  daraus  entstehenden  Alkohol  nachweisen;  auch  bei 
der  geistigen  Gährung  des  Mannits,  des  Dulcins  und  des 
Gljcerins  liefs  sich  nicht  eine  vorgängige  Bildung  einer 
dem  Krümelzucker  analogen  Substanz  wahrnehmen,  wenn 
kohlens.  Kalk  zugesetzt  war.  Läfst  man  den  letzteren 
weg,  so  bleiben  der  Mannit,   das  Dulcin  und  das  Glycerin 


(1)  Gompt.  rend.  XLIII,  288;  Instit  1856,  267;  J.  pharm.  [8]  XXX, 
269 ;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  454 ;  Ohem.  Gentr.  1856,  749.  —  (2)  Jah- 
resbtr,  f,  1850,  585  f. ;  f.  1855,  676.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1852,  654. 
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bei  Berühmng  mit  in  Zersetzung '^  begriffener  thieriscber 
Substanz  im  Wesentlichen  unverändert;  wohl  aber  werde 
die  Fäulnifs  gewisser  frischer  thieriscber  Gewebe  (nament- 
lich von  Testikeln  und  Pankreas)  durch  die  Gegenwart 
mäfsig  concentrirter  Mannit-  oder  Glycerinlösung  wesent- 
lich abgeändert»  und  oft  enthalte  die  Flüssigkeit  dann  nach 
Verlauf  einiger  Wochen  eine  dem  Krümelzucker  analoge» 
unmittelbar  gähningsfahige,  Knpferoxyd  in  alkalischer  Lö* 
sung  reducirende  Zuckerart ,  deren  Menge  sogar  mehr 
-betragen  könne  als  die  der  in  Lösung  übargegangenen 
stickstoffhaltigen  Substanz. 

Hünefeld  (1)  hatte  1836  aus  dem  Kraute  von  Jfe- M«iMDP7nn. 
lampyrum  nemorosum  L.  eine  krystallisirbare  Substanz  er- 
halten,  die  er  als  Mdampyrm  benannte.  Diese  Substan« 
ist  von  Eichler  (2)  untersucht  worden,  welcher  sie  als 
dem  Mannit  nahestehend  betrachtet.  Eich  1er  erhielt  das 
Melampyrin,  im  Wesentlichen  nach  Hünefeld's  Verfahren, 
durch  Auskochen  des  zur  Blüthezeit  gesammelten  Krautes 
mit  Wasser ;  Fällen  des  Decoctes  mit  einfach-essigs.  Blei- 
oxyd (der  schmutziggrüne  Niederschlag  enthielt  Bernstein- 
säure), Kochen  des  Filtrats  mit  Bleioxyd,  Behandeln  des 
Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  der  vom 
Schwefelblei  getrennten  Flüssigkeit  zu  dünner  Syrnpcon- 
sistenz  und  Reinigen  des  im  Verlauf  einiger  Tage  in  der 
Kälte  herauskrystallisirenden  Melampyrins  durch  wieder- 
holtes ümkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  (das  hierbei 
ungelöst  Bleibende  erwies  sich  als  bemsteins.  Kalk).  Das 
Melampyrin  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  geruchlos, 
schmeckt  süfs,  doch  weniger  süfs  als  Milchzucker,  hat  bei 
15^  das  spec.  Gew.  1,466,  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  löst  sich  bei  lÖ^  in  25,5  Th.  Wasser  und  in 
1362   Th.  Weingeist  von   0,835   spec.   Gew.,   schmilzt  bei 


(1)   J.   pr.   Chem.  CC,  47;     Berzelios'   Jahresber.    XVII,   812.     -^ 
(2)  Abhandlung  über  das  Melampyrin;  Moskau  1866. 
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Meiampyrin.  jgg«  ^y^^^  Gewichtsverlust  za  einer  farblosen,  beim  Erkalten 
krjstallinisch. erstarrenden  Flüssigkeit,  wird  bei  280®  anter 
schwacliem  Gewichtsverlust  brännlich.  Seine  Lösung  wirkt 
auf  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  ein;  sie  wird 
durch  Metallsalze  nicht  geföUt  Durch  mehrstündiges  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsaure  oder  Kalilauge  wird  es  nicht 
verändert;  bei  dem  Kochen  mit  Kalilauge  und  schwefeis. 
Kupferoxyd  oder  Kalilauge  und  Quecksilberozyd  findet 
keine  Reduction  des  Oxyds  statt.  Die  Zusammensetzung 
des  Melampyrins  entsprach  der  Formel  CisHisOis*  Es  löst 
sich  leicht  in  warmer  Salpetersäure  von  1,32  spec.  Gew. 
und  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  anschanend  unverändert ; 
bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe  und  Bildung  von  Schleimsäure  und  wenig  Oxalsäure 
zersetzt.  Durch  längere  Einwirkung  von  kalter  Salpeter- 
schwefelsäure scheinen  mehrere  (ein  öliges  und  ein  pulver- 
förmiges)  Nitrosubstitutionsproducte  zu  entstehen,  die  bei 
Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  explodiren.  Das 
Melampyrin  wird  von  warmer  alkoholischer  Kalilösung  leicht 
aufgenommen  und  bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit 
scheiden  sich  concentrisch  gruppirte  Nadeln  der  iOdiver- 
bindung  aus,  die  an  der  Luft  zerfliefsen.  Li  ähnlicher 
Weise  entsteht  eine,  in  Alkohol  weniger  leicht  lösliche,  in 
kleinen  flachen  Nadeln  krystallisirende  Natronverbindung. 
Aus  der  durch  Erhitzen  von  Barythydrat  und  Melampyrin 
mit  Wasser  erhaltenen  Lösung  krystallisirt  die  Barytverbin- 
dung in  sechsseitigen  Säulen  2  BaO,  Oi^HisOjs  -j-  14  HO 
(das  Wasser  entweicht  bei  120®),  die  m  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind.  Melampyrinlösung  giebt  mit 
ammoniakalischer  Lösung  von  einfach^essigs.  Bleioxyd  einen 
weifsen  Niederschlag,  bei  100<^  getrocknet  6  PbO^  CnHi&Oi«, 
und  mit  schwefeis.  und  Kupferoxyd* Ammoniak  einen  hell- 
blauen, nach  dem  Trocknen  bei  100®  grünen  Mederschlag 
6  CuO,  CisHisOis.  Durch  die  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Melampyrin  wird  eine  gepa^irte  Schwefel- 
säure gebUdet,  für  deren  leichtlösliches  gummiartiges  Blei* 
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salz  nach  dem  Trocknen  bei  40  bis  50^  (bei  100^  wird  es 
schon  unter  Freiwerden  yon  Schwefelsäure  zersetzt)  Eich- 
ler die  Formel  3  BaO,  CsHisHio^  6  SO,  giebt 

S.W.  Johnson  (1)  hat  einige  Mitthdlnngen  gemacht 
über  eine  Zuckerart,  welche  in  Californien  von  den  Blättern 
einer  Rohrart  gesammelt ,  dort  als  Panoche  bezeichnet  und 
seiner  Ansicht  nach  von  Insecten  secernirt  wird ;  zu  genaueren 
Resultaten  bezüglich  dieser  Zuckerart  ist  er  nicht  gekommen. 
Er  hat  ferner  einiges  über  den  Zucker  von  der  Pinus  lam- 
berttana  mitgetheilt,  aus  welchem  er  die  von  Berthelot  (2) 
als  Pinit  beschriebenen  Krystalle  darstellte,  deren  Analyse 
mit  der  von  Berthelot  angegebenen  Zusammensetzung 
(C]2H,)0]o)  nahezu  übereinstimmte. 

Vohl  (3)  untersuchte  eine  in  den  unreifen  Früchten 
der  Bohnen  (Phaseolus  vulgaris)  enthaltene  Zuckerart.  Die 
unreifen  Früchte  wurden  zerschnitten  in  einem  Preissack 
%  Stunde  lang  der  Einwirkung  siedenden  Wassers  oder 
des  Wasserdampfs  ausgesetzt  (dies  erschien  nöthig,  um  das 
Auspressen  zu  ermöglichen) ,  dann  ausgeprefst,  die  braun- 
gefärbte  Flüssigkeit  mit  Hefe  versetzt  und  vergähren  ge- 
lassen,  dann  mit  Kreide  oder  kohlens.  Natron  neutralisirt, 
im  Wasserbade  zu  Syrupconsistenz  eingedampft,  und  der 
Rückstand  mit  SOprocentigem  Weingeist  ausgezogen.  Aus 
der  concentruten  weingeistigen  Lösung  krystallisirten  con- 
centrisch  gmppirte  flachgedrückte  Nadeln ,  die  durch  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  und  ümkrystallisiren  aus 
schwachem  Weingeist  unter  Anwendung  von  Thierkohle 
gereinigt  wurden.  Vohl  betrachtete  diese  Substanz  zuerst 
als  eine  eigenthümliche  Zuckerart  >  die  er  Pkcts'e'atnannü 
nannte  und  für  welche  er,  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
die  Zusammensetzung  CsiHsiOgo   fand   (die   lufttrockenen 


Piaii. 


InoBlt 
(PbM8u- 
mannli). 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXn,  6 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  245 ;  Chem.  Centr. 
1856,  764.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  675.  —  (8)  Ann.  Ol  Pharm. 
XCIX,  125;  im  Aiuz.  J.  pr.  Gh^m.  LXIX,  299;  Ann.  eh.  phjs.  [3] 
XLVm,  380;  Arch.  ph.  nat  XXXIII,  153. 
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(Ph«io  Krystalle  ergaben  16,5  pC.  bei  100®  entweichendes  Wasser).  — 
manBit).  gp^^er  faud  er  (l),  dafs  diese  Substans  (welche  aus  dem 
wässerigen  Anszng  der  Bohnen  aach  in  der  Art,  ohne 
Gährung  anzuwenden,  dargestellt  werden  kann,  dafs  man 
ihn  im  Wasserbad  bis  zu  schwacher  Syrupconsistenz  ein- 
dampft und  mit  90procentigem  Weingeist  bis  zum  Eintreten 
dauernder  Trübung  versetzt,  die  nach  einigen  Tagen  aus- 
geschiedenen krystallinischen  Krusten  in  siedendem  Wasser 
löst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  frei- 
williges Verdunsten  krystallisiren  läfst;  es  bilden  sich  oft 
zolllange  farblose  rhombische  Tafeln  und  Prismen,  die  durch 
wiederholtes  Umkrjrstallisiren  aus  siedendem  Wasser  von 
Beimengungen,  namentlich  einem  hartnäckig  anhaftenden 
Gummigehalt  zu  befreien  sind)  Yollständig  gereinigt  und 
bei  100®  getrocknet  C,sHi«0|s  ist  (die  lufttrockenen  Ery- 
stalle  CiiHiaOi«  -f*  ^  HO),  und  dafs  sie  ^  mit  dem  von 
Scher  er  indem  Muskelfleisch  entdeckten  ^o^ü^  (2)  identisch 
ist.  Weiter  fand  er,  dafs  der  Inosit  eine  Nitroverbindung 
bildet.  Zur  Darstellung  derselben  trägt  man  entwässerten 
Inosit  allmälig  in  concentrirte  Salpetersäure  ein,  so  lange 
er  sich  in  dieser  löst  (was  unter  schwacher  Erwärmung 
und  ohne  Gasentwickelung  vor  sich  geht),  und  versetzt  die 
Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  lange  eine  Aus- 
scheidung in  Pulverform  oder  (in  Folge  starker  Erwärmung) 
von  Oeltropfen  stattfindet;  bei  dem  Erkalten  erhält  man 
eine  krystallinische  Masse,  die  mit  Wasser  gewaschen  einen 
sandigen  krystallinischen  Räckstand  liefert;  dieser  wird  aus 
siedendem  SOprocentigem  Weingeist  umkrystallisirt ,  wobei 
der  Nüromosä  in  Rhomboedern  erhalten  wird.  Derselbe  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  er  enthält 
kein  Krystallwasser;  erschmilzt  vorsichtig  erhitzt  zu  einem 
farblosen  Liquidum,  bleibt  nach  dem  Erkalten  lange  amorph. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  50;  im  Aosz.  Gh«m.  Centr.  1S67,  856; 
J.  pr.  Chem.  LXX,  489;  Arch.  ph.  nat.  XXXIY,  159.  —  (2)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1850,  587 ;  f.  1851,  552  ;  f.  1865,  748. 
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nimmt  aber  nach  einigen  Tagen  wieder  krystallinische  Form    (p^^o. 


an.  Rasch  erhitzt  snblimirt  er  ohne  einen  Rückstand  zu  '^°°">' 
hinterlassen;  anch  durch  den  Schlag  detonirt  er.  Durch 
verdünnte  Säuren  wird  er  nicht  verändert,  durch  concen« 
trirte  Säuren  beim  Erwärmen  zersetzt  Durch  Kalilauge 
wird  er  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  unter  Lösung  mit 
dunkelbrauner  Farbe  und  Ammoniakentwickelung  zersetzt; 
die  alkalische  Lösung  giebt  bei  dem  Erwärmen  mit  Sal- 
peters. Silberoxyd  und  überschüssigem  Ammoniak  einen 
Silberspiegely  bei  dem  Erwärmen  mit  einer  Weinsäure  und 
Kupferosyd  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  Ausscheidung  von 
Kupferozydul.  Wird  der  Nitroinosit  auf  Platinblech  mit 
Salpetersäure  fast  zur  Trockene  eingedampft,  dann  ^  mit 
Ammoniak  und  Chlorcalcium  befeuchtet  zur  Trockene  ver- 
dampft und  vorsichtig  erwärmt,  so  zeigt  der  Rückstand 
dunkle  Purpurfarbung;  wird  der  Nitroinosit  ohne  vor- 
gängiges Eindampfen  mit  Salpetersäure  eben  so  mit  Ammo- 
niak und  Chlorcalcium  behandelt,  so  zeigt  sich  nur  selten 
eine  rosenrothe  Färbung;  aber  die  Mutterlauge,  aus  welcher 
sich  bei  der  Bereitung  des  Nitroinosits  dieser  abgeschieden 
hat,  trocknet  bei  dem  Verdunsten  zu  einer  kleisterartigen 
Masse  ein,  welche  mit  einer  Mischung  von  Chlorcalcium 
und  Ammoniak  einen  dunkelrothen,  bei  dem  Erwärmen 
sich  harzartig  abscheidenden  Niederschlag  giebt;  Vohl 
giebt  diese  Beobachtungen  als  eine  Erklärung  der  Reaction 
anbahnend,  die  Scherer  als  eine  für  den  Inosit  charac- 
teristische  auffand  (1). 

Ueber   das   Stärkmehl   der  Anemone  nemorosa  und  des  «*fkmrti 
Arum  mactdatum,  namentlich  bezüglich  der  Form  Verhält- 
nisse, hat  Enz  (2)  Mittbeilungen  gemacht. 

Nach  Pisani  (3)  wird  das  durch  Jod  gebläute  Stärk- 
mehl durch   die  Salze  von  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul, 


(1)  Jahresber.  f.  1851,  &52.  —  (2)  VierteljahrMchr.  pr.  Pharm.  V, 
97.  -^  (8)  Compt.  rend.  XLIII,  1118;  lostit  1866,  447;  Chem.  Centr. 
1867,  107;  J.  pr.  Chem.  LXX,  382. 
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Quecksilberoxyd,  Zinnoxydul »  Eisenoxydul  und  Mangan- 
oxydul entfärbt  9  ferner  durch  Antimonchlorür,  arsenige 
Säure  und  Dreifach-Chlorarsen,  Dreifach-Chlorantimon  und 
Ooldchlorid.  Die  Quecksilberoxydulsalze  enl^ben  das 
Jodstärkmehl  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  gelbem 
Jodquecksilber»  die  Quecksilberoxydsalze  ohne  Bildung  eines 
Niederschlags.  Zinnoxydsalze  und  Arsensäure  entfärben 
das  Jodstärkmehl  nicht  Jodstärkmehl  wird  auch  bei  dem 
Schütteln  mit  Ghlorsilber  entfärbt.  Werden  die  Metalle 
mittelst  Salpetersäure  in  ihre  höchsten  Oxydationsstufen 
übergeführt,  so  entfärben  diese,  mit  Ausnahme  der  Oxyde 
des  Silbisrs  und  Quecksilbers,  das  Jodstärkmehl  nicht.  Kleine 
Mengen  Silber  lassen  sich  in  Lösungen  (bei  Abwesenheit 
von  Quecksilbersalzen)  daran  erkennen,  dafs  die  Flüssigkeit 
zugesetztes  Jodstärkmehl  entfärbt. 

Bezüglich  der  blauen  Färbung  des  Jodstärkmehls  durch 
Jod  vgl.  auch  S.  486. 

B^champ  (1)  giebt  als  die  Resultate  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Umwandlungsproducte  des  Stärkmehls 
bei  Einwirkung  von  Alkalien,  Ohlorzink  oder  Säuren  Fol- 
gendes an.  —  Die  Unlöslichkeit  des  Stärkmehls  ist  unab- 
hängig von  dem  Organisationszustand  (der  Structur)  dieser 
Substanz,  aber  die  Eigenschaft,  Kleister  zu  bilden,  ist  durch 
den  Organisationszustand  bedingt.  Als  Beweis  hierfür  führt 
B^champ  an,  dafs  das  Stärkmehl  durch  Einwirkung  con- 
centrirter  Lösungen  von  Aetzkali  oder  Chlorzink  zu  Kleister 
wird,  der  durch  Erwärmen  zu  einer  durchsichtigen  filtrir- 
baren  Lösung  wird,  aus  welcher  Lösung  sich  desorgani- 
sirtes  Stärkmehl  erhalten  läfst,  das  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  nicht  mehr  Kleister  bildet;  das  Aufheben  des  Ver- 
mögens, EJeister  zu  bilden,  sei  hier  durch  die  Zerstörung 


(1)  Compt  rend.  XLU,  1210;    Instit.  1856»  234;     Ann.  Ch.  Pharm. 
C,  364;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  447;  augfahrlich  Ann.ch.ph7B.[3]  XLVIH, 
468.    Frühere  Angaben   über    lÖBliches   Stärkmehl  Tgl.  im   Jahresber.  f. 
♦         1864,  621  flF. 
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der  Organisation  bedingt,  und  hierauf  beschränke  sich  die  ^**'*™*^^' 
Ebwirkung  der  alkalischen  Lösungen.  —  Das  Stärkmehl 
geht  allmälig,  ohne  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  Aen- 
derungen  zn  erleiden,  ans  dem  unlöslichen  Zustand  in  einen 
in  Wasser  löslichen  über;  das  lösliche  Stärkmehl  hat,  mit 
Ausnahme  der  Löslichkeit  in  Wasser,  noch  alle  Eigenschaf- 
ten des  gewöhnlichen  Stärkmehls  und  ist  von  der  gewöhn* 
lieh  als  Dextrin  bezeichneten  Substanz  verschieden;  nach 
dem  Umwandeln  des  Stärkmehls  zu  Dextrin  erleidet  dieses 
wiederum  allmälig  Veränderungen,  durch  welche  es  zuletzt 
in  Zucker  übergeführt  wird.  Für  diese  Behauptungen  führt 
B^champ  folgende  Beweise  an.  Bei  der  genauen  Ver- 
folgung der  Verflüssigung  des  Stärkmehlkleisters  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Schwefelsäure  oder  der  Diastase  bei 
dem  Erwärmen,  wq  die  als  Dextrin  bezeichnete  Substanz 
entsteht,  lasse  sich  ein  Zeitpunkt  constatiren,  wo  das  Stärk- 
mehl desorganisirt  aber  noch  unlöslich  ist ;  femer  der  allmälige 
Uebergang  des  unlöslichen  Stärkmehls  in  lösliches,  welches 
noch  durch  Jod  gebläut  wird  und  sich  durch  ein  besonders 
grofses  optisches  Rotationsvermögen  auszeichnet;  dann  der 
allmälige  Uebergang  des  löslichen  Stärkmehls  in  Dextrin  (1); 
endlich  die  Umwandlung  des  Dextrins  in  eine  davon  ver- 
schiedene nicht  gährungsfähige  Substanz  und  in  Zucker. 
Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  führen,  je 
nach  der  Dauer  ihrer  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, zu  ähnlichen  Resultaten.  Essigsäure  von  mittierer 
Concentration  wandelt  (wie  schon  Biot  und  Per  so  z  er- 
kannt hatten)  zwischen  100  und  130<*  das  Stärkmehl  um, 
ohne  dasselbe  in  Zucker  überzuführen;  B6chanip  erhielt 
ein  oder  mehrere  Producte,  die  nicht  gährungsfähig  waren 


(1)  B^champ  läfst  die  Benennung  Dextrin  der  jetzt  gewöhnlich  so 
beseichneten  Bnbstanz,  die  nicht  mehr  durch  Jod  geblänt  wird  nnd  ein 
geringeres  Rotationsyermögen  als  das  lösliche  Btarkmehl  besitzt;  er  hebt 
aber  henror,  dafs  der  Ton  ihm  als  lösliches  Stärkmehi  bezeichnete  Kör- 
per mit  dem  von  Biot  arsprünglich  als  Dextrin  benannten  identisch  sei. 
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und  durch  Jod  nicht  geblftut  wurden*  Durch  kürseres 
(1-  bis  28tündiges)  Erhitzen  von  Stärkmehl  mit  Essigsäure 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  wurde  eine  klare  oder 
fast  klare  Flüssigkeit  von  sehr  grofsem  Rotationsvermögen 
erhalten,  die  durch  Jod  rein  blau  gefärbt  wurde  und  mit 
Alkohol  einen  reichlichen  Niederschlag  gab ;  nach  längerem 
(12-  bis  28  stündigem)  Erhitzen  auf  100  bis  130<»  war  das 
Rotationsvermögen  der  Flüssigkeit  viel  schwächer,  und  diese 
wurde  nun  durch  Jod  nur  braungelb  gefärbt  und  durch 
Alkohol  nicht  mehr  gefallt ,  und  gab  einen  Abdampfrück- 
stand,  welcher  nicht  gährungsfahig  war.  Bei  der  Umwand- 
lung des  Stärkmehls  in  Zucker  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure widersteht  ein  Theil  des  Dextrins  der  Einwirkung 
der  Säure,  und  aus  dem  auf  diese  Wei^e  erhaltenen  Erü- 
melzucker  läfst  sich  stets  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
eine  nicht  gährungsfahige  Substanz  abscheiden,  die  aus 
zwei  hygroscopischen  Körpern  von  verhältnifsmäfsig  kleinem 
Rotationsvermögen  zu  bestehen  scheint. 

Nach  Payr  (1)  löst  sich  Stärkmehl  bei  dem  Zusam- 
menreiben mit  Zinnchloridlösung  fast  vollständig  auf;  die 
von  dem  kleisterartigen  Rückstand  abgegossene  und  filtrirte 
Löung  giebt  auf  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  einen 
weifsen  Niederschlag,  welcher  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  die 
Zusammensetzung  8  SnO«,  C6oHe40o4  ergab.  Bei  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  auf  diese  in  Wasser  suspen- 
dirte  Verbindung  entstand  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  von 
dem  Schwefelzinn  getrennt  und  im  leeren  Raum  zur  Trockene 
gebracht  einen  weifsen  zerreiblichen  Rückstand  von  der 
Zusammensetzung  C84H2SO3S  fainterliefs;  diese  Substanz  war 
leicht  löslich  in  Wasser,  wurde  durch  Jod  nicht  blau  ge- 
farbf,  ging  bei  dem  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 


(1)  Wien.  AcAd.  Ber.  XXI,  269;   J.  pr.  Chem.  LXIX,  425;    Chem. 
Centr.  1866,  868. 
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leicht  in  Zacker  über.  —  Durch  Einwirkung  von  Zinn- 
chloridlösnng  auf  Stärkmehl  bei  100^  wurde  zuerst  ein 
Kleister  erhalten,  welcher  dann  sich  löste,  und  die  Lösung 
gab  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weifsen  Niederdchlag, 
bei  100^  getrocknet  7  SnOg,  C24H28O98;  die  Menge  dieses 
Niederschlags  betrug  kaum  den  12tenTheiivon  derjenigen, 
welche  Alkohol  aus  der  kalt  bereiteten  Lösung  von  Stärk- 
mehl in  Zinnchlorid  fällte. 

Dubrunfaut  (1)  giebt  als  Resultate  seiner  Unter-  '""""■ 
suchungen  über  das  Inulin  Folgendes  an.  Das  Inulin  hat, 
mag  es  nun  je  nach  der  Art  des  Trocknens  gummiartig  oder 
stärkmehlartig  aussehen,  dieselbe  Zusammensetzung.  Ueber 
Schwefelsäure  bei  10<*  getrocknet  ist  es  CisHjoOio  -|-  HO, 
bei  100^  getrocknet  C]sH,oO,o,  und  es  kann  dann  bis  180^ 
erhitzt  werden,  ohne  Wasser  zu  verlieren;  stärker  erhitzt 
wird  es  gelb,  gegen  190^  beginnt  es  zu  schmelzen,  aber 
unter  Zersetzung  und  schwacher  Gewichtsverminderung. 
Das  entwässerte  Inulin  Cj^HioOio  zieht  Wasser  begierig 
an.  Reines  Inulin  mit  Wasser  bei  10^  zusammengebracht 
löst  sich  darin  nur  sehr  wenig  auf;  bei  66^  ist  es  aber  in 
Wasser  reichlich  löslich,  und  nach  dem  Erkalten  dieser 
Lösung  scheidet  sich  das  darin  enthaltene  Inulin  nur  sehr 
langsam  wieder  aus.  Die  wässerige  Lösung  des  Inulins 
dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links.  Auch 
Dubrunfaut  fand  das  Inulin  nicht  gährungsfähig.  Er 
bestätigte,  dafs  das  Inulin  bei  längerem  Erhitzen  mit  Was- 
ser auf  100^  doch  nur  sehr  langsam,  bei  Einwirkung  von 
Säuren  hingegen  sehr  rasch  zu  einer  unkrystalhsirbaren, 
die  Polarisationsebene  nach  links  (und  zwar  %ms\  so  stark, 
als  das  Inulin)  drehenden,  mit  der  in  dem  Fruchtzucker 
und  dem  s.  g.  umgewandelten  Zucker  enthaltenen  identi- 
schen Zuckerart  wird. 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  808;  Instit.  1856,  174;  J.  pr.  Chem.LXIX, 
208. 
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Ala  Resultate  seiner  Uflftersachniigen  über  die  Einwir- 
kung von  Sturen  aof  Hotesnbstane  the9t  B^cli^mp  (1) 
kursE  Folgendes  mit«  Gottoentiirte  Sfiuren,  wie  s.  B.  Schwe» 
feisäure  oder  Salzsäure»  lösen  die  Baumwolle  auf»  nachdem 
sie  sie  vorher  in  eine  breiartige  Substanz  verwandelt  haben. 
Je  nach  der  Dauer  4ler  Einwirkung  der  Schwefelsäure  kann 
man  verschiedene  Producte  erhalten  :  1)  die  durch  die 
Säure  desaggregirte  und  gelöste  Holzsubstanz  kann  mittelst 
Wasser  als  eine  gallertartige  unlösliche  Masse  abgeschieden 
werden;  2)  die  Holzsubstanz  kann»  mit  Beibehaltung  ihrer 
wesentlichen  Eigenschaften,  von  der  Säure  in  Form  einer 
gallertartigen,  in  kaltem  Wasser  löslichen  Masse  abgeschie- 
den werden,  welche  B^champ  als  lösliche  Holzsubstans 
bezeichnet;  3)  die  Holzsubstanz  kann  ein  zweites  lösliches 
Product  geben,  welches  Braconnot  als  ein  Gummi  be- 
zeichnete und  das  später  mit  dem  Dextrin  zusammengewor- 
fen wurde,  von  welchem  es  sich  aber  durch  ein  viel  klei- 
neres Rotations  vermögen  unterscheidet;  B6champ  nennt 
es  Holz-Dextrin;  4)  diese  löslichen  Producte  können  sich 
bei  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
zu  Zucker  umwandeln.  Bechamp  vergleicht  die  Reihe 
der  von  der  Holzsubstanz  sich  ableitenden  ümwandlungs- 
producte  mit  der  entsprechenden  von  dem  Stärkmehl  sich  ablei- 
tenden (vgl.  S.  671);  er  hebt  hervor,  dafs,  während  das  lösliche 
Stärkmehl  sich  durch  ein  ungemein  hohes  Rotationsvermö- 
gen auszeichnet,  das  Rotationsvermögen  der  löslichen  Holz- 
substanz =  0  ist,  und  dafs  diese  optisch-unwirksame  Sub- 
stanz zu  optisch  -  wirksamen  umgewandelt  werden  kann, 
nämlich  zu  Holz -Dextrin  und  Zucker,  welche  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  rechts  drehen.  Er  fügt  die 
Bemerkung  hinzu,  dafs  die  unlösliche  Holzsubstanz  selbst 
optisch-unwirksam  zu  sein  scheint,  sofern  eine  Lösung  von 
Baumwolle  in  rauchender  Salzsäure,   aus  welcher  Wasser 


(1)  Compt.  read.  XLII,  ISIS ;    iMtit  185$,  3S6;    Am.  Ch.  Pharm. 
C,  867 ;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  449. 
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unlösliche  Holzsubstans  in  Form  einer  Gallerte  fiUlt»  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  ablenkt. 


In  den  Blättern  von  Dattsca cannctbmaf  einer  namentlich  thamn", 
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im  Orient  zum  Gelbförben  der  Seide  verwendeten  Pflanze/^'*"*""' 


hatte  Braconnot  (1)  1816  eine  krystallisirbare  Substanz 
aufgefunden  y  die  er  als  Datücm  bezeichnete.  Seine  An* 
gaben  waren  später  wenig  beachtet  und  die  Bezeichnung 
Datiscin  mehrfach  als  synonym  mit  Inulin  genommen  wor- 
den* —  Das  Datiscin  ist  jetzt  genauer  durch  Stenhouse  (2) 
untersucht  worden.  Er  erhielt  es  aus  den  Wurzeln  der 
Datisca  cannabina.  Diese  wurden  längere  Zeit  mit  Uolz^ 
geist  behandelt;  aus  dem  Auszug  wurde  ein  Theil  des 
Holzgeists  abdestillirt;  der  braune  syrupdicke  Rückstand 
setzte  auch  nach  längerem  Stehen  nur  eine  harzartige  Sub- 
stanz ab»  aber  nach  Vermischen  desselben  mit  dem  halben 
Volum  an  heifsem  Wasser,  wo  sich  das  braune  Harz  gröfs- 
tentheils  abschied ,  gab  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  bei 
freiwilligem  Verdunsten  eine  Ausscheidung  einer  undeutlich 
krystallinischen  Substanz.  Diese  war  Datiscin,  verunreinigt 
mit  harzartigen  Körpern.  Zur  Reinigung  erwies  sich  das 
Verfahren  als  das  zweckmäfsigste,  das  noch  feuchte  rohe 
Datiscin  zwischen  Flieispapier  stark  auszupressen,  in  Alko* 
hol  zu  lösen,  das  Harz  mittelst  Wasser  auszufällen  und  aus 
der  Flüssigkeit  das  Datiscin  krystallisiren  zu  lassen,  und 
diese  Operationen  öfters  zu  wiederholen;  zur  Beseitigung 
etwa  noch  beigemischter  Gerbsäure  wurde  auch  die  alko- 
holische Lösung  des  Datiscins  mit   Leimlösung  behandelt. 


■  t  o  f  fe. 

DRtUHn. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [2]  Tu,  277.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVm, 
167  ;  im  Anss.  Glicm.  8oc.  Qu.  J.  S,  226;  Phil.  Mag.  [4]  XII,  59; 
Chem.  Gas.  1S66,  85;  J.  pr.  Chem.  LXYIII,  86;  Cham.  Centr.  1856, 
866;  J.  pharm.  [8]  XXX,  286;  Iiutit.  1866,  370. 
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Daiudn.  j)|jg  Datiscin  ist,  wenn  ganz  rein,  farblos ,  gewöhnlich  aber 
etwas  gelblich  gefärbt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
scheidet  sioh  bei  langsamem  Verdunsten  desselben  in  seide* 
artigen  Nadeln  aus;  weniger  löslich  ist  es  in  Aether,  aus 
welcher  Lösung  es  sich  aber  in  gröfseren  Erystallen  aus- 
scheidet; in  kaltem  Wasser  ist  es  wenig,  in  siedendem  reich- 
licher löslich  und  es  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  dieser 
Lösung  in  glänzenden  Blättchen  ab.  Es  schmeckt  sehr 
bitter.  Es  schmilzt  bei  etwa  180®  und  verbrennt  bei  stär- 
kerem Erhitzen  unter  Ausstofsen  des  Geruchs  nach  ge- 
branntem Zucker  und  Zurücklassung  von  Kohle;  in  einem 
langsamen  Strome  trockener  Luft  vorsichtig  erhitzt  giebt 
es  eine  geringe  Menge  eines  krjstallinischen  Sublimate 
Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
unter  intensiv  gelber  Färbung,  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Säuren  wieder  geföllt.  Seine  wässerige  Lösung  giebt 
mit  einfach-essigs.  und  basisch-essigs.  Bleioxyd  gelbe  gallert- 
artige Fällungen,  mit  Zinnchlorid  einen  gelben,  mit  Eupfer- 
oxydsalzen  einen  grünlichen ,  mit  Eisenoxydsalzen  einen 
bräunlich-grünen  Niederschlag.  Das  Datiscin  ergab  54,1 
bis  54,8  pC.  Kohlenstoff  und  5,1  bis  5,3  pC.  Wasserstoff; 
Stenhouse  nimmt  für  es  die  Formel  C42H2SO24  an.  — 
Das  Datiscin  ist  eine  gepaarte  Zuckerverbindung.  Wird 
eine  wässerige  Lösung  von  Datiscin  während  einiger  Minu- 
ten unter  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so 
scheidet  sich  eine  krystallinische  Substanz  aus  und  die  da- 
von getrennte  Flüssigkeit  reducirt  bei  dem  Erhitzen  mit 
alkalischer  Kupferoxydlösung  das  Oxyd  zu  Oxydul  und 
giebt,  wenn  die  Schwefelsäure  mittelst  kohlens.  Baryts 
oder  kohlens.  Bleioxyds  beseitigt  ist,  nach  dem  Verdunsten 
einen  Syrup  und  dann  eine  halbkrystallinische  Masse.  Die 
Substanz,  welche  hier  neben  Zucker  aus  dem  Datiscin  er- 
halten wird,  bezeichnet  Stenhouse  als  Datiscetin.  Das 
Datiscetin  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  ist  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser;  es  löst 
sich   in    alkalischen  Flüssigkeiten  und  wird  durch  Säuren 
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wieder  gefallt;  es  ist  geschmacklos;  es  hat  ein  gröfseres  ^"^^^ 
Färbevermögen  als  das  Datiscin.  Es  schmilzt  erst  bei 
höherer  Temperatur  als  das  Datiscin  an  J  erstarrt  beim  Er* 
kalten  krystallinisch;  es  giebt  bei  vorsichtigem  Erwärmen, 
doch  anscheinend  nicht  ohne  einige  Zersetzung »  ein  kry- 
stallinisches  Sublimat  Bei  100®  getrocknet  ist  das  Datisce- 
tin  C30H10O1S ;  seine  alkoholia^che  Lösung  giebt  mit  alkoholi- 
schem essigs.  Bleioxyd  einen  gelben  Niederschlag  2  PbO, 
CsoHsOio.  Für  die  Spaltung  des  Datiscins  zu  Datiscetin 
und  Zucker  giebt  Stenhouse  die  Gleichung  C48H82O34 
=  OsoH,oOi2  +  CijHisOis,  und  er  findet  eine  Betätigung 
dafür  darin,  dafs  bei  Versuchen,  wo  die  Menge  des  Zuckers 
nach  Fehling's  Methode  durch  Utriren  bestimmt  wurde, 
100  Th.  Datiscin  37,8  bis  41,6  Zucker  gaben,  während  sich 
nach  der  angefiihrten  Gleichung  38,6  berechnen.  —  Ver- 
dünnte Salzsäure  spaltet  wie  verdünnte  Schwefelsäure  das 
Datiscin  zu  Datiscetin  und  Zucker;  dieselbe  Zersetzung 
wird  durch  Kochen  mit  starker  Kalilauge  bewirkt;  Hefe 
und  Emulsin  scheinen  auf  das  Datiscin  in  wässeriger  Lö- 
sung nicht  einzuwirken.  —  Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt 
auf  das  Datiscetin  schon  in  der  Kälte  heftig  ein,  unter 
Entwickelnng  salpetriger  Dämpfe  und  Bildung  einer  harz- 
artigen Substanz,  die  sich  zuletzt  unter  rother  Färbung 
löst;  die  Lösung  giebt  bei  dem  Abdampfen  Krystalle  von 
Pikrinsäure.  Datiscin  wird  in  derselben  Weise  zu  Pikrin- 
säure und  Oxalsäure  umgewandelt;  bei  dem  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  gewöhnlicher  Säure  auf 
10  Th.  Wasser)  löst  es  sich  und  die  Flüssigkeit  setzt  bei 
dem  Erkalten  Krystalle  ab,  welche  die  Eigenschaften  der 
Nitrosalicylsäure  zeigen;  mit  verdünnter  Salpetersäure  in 
der  Kälte  längere  Zeit  in  Berührung  löst  sich  das  Datiscin, 
und  die  Lösung  giebt  bei  dem  Verdunsten  im  leeren  Raum 
Krystalle  von  Pikrinsäure  und  von  Oxalsäure.  —  Bei  all- 
mäligem  Zusatz  von  Datiscetin  zu  schmelzendem  Kalihydrat 
trat  tief-orangegelbe  Färbung  und  dann  Lösung  unter  Was- 
serstoffentwickelung ein;  als  die  in  Wasser  gelöste  Masse 
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mit  SalzSf^ure  übersättigt  wurde,  schied  sich  eine  theilweise 
harzartige  Substanz  aus,  welche  bei  der  Sublimation  lange, 
der  Benzoesäure  ähnliche  Krjstalle  gab,  deren  wässerige 
Lösung  mit  Eisenchlorid  die  der  Salicylsäure  eigenthüm- 
liehe  Reaction  aeigte.  —  Bei  der  Destillation  v^on  Datisce- 
tin  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  ging  eine 
von  öligen  Tropfen  freie  Flüssigkeit  über,  welche  nach 
salicyliger  Säure  roch  und  sich  mit  Eisensalzen  purpurroth 
förbte. 
A«»c«iin. '  Das  Aesculin  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Roch- 
leder u.  Schwarz  (1)  und  Zwenger  (2)  durch  Be- 
handlung mit  Säuren  spaltbar  zu  Zucker  und  einer  als 
Aesetdetin  bezeichneten  Substanz;  bezüglich  der  Formeln 
dieser  Körper  waren  die  genannten  Chemiker  zu  verschie^ 
denen  Resultaten  gekommen.  Rochleder  (3)  theilt  jetzt, 
als  vorläufiges  Resultat  aus  einer  später  ausführlicher  zu 
veröffentlichenden  Untersuchung  über  Aesculus  Hippocctsiar 
nuffif  mit,  dafs  er,  nach  der  Bestimmung  der  Menge  Trau- 
benzucker die  aus  Aesculin  bei  dem  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erhalten  wird  (die  Er- 
mittelung des  Zuckers  Wurde  nach  Fehling's  Methode 
ausgeführt;  100  Th.  Aesculin  gaben  52,09  bis  52,70  Zucker), 
und  nach  seinen  Analysen  des  Aesculins  und  Aesculetins, 
für  ersteres  die  Formel  CooUssOst ,  für  letzteres  OisHeOg 
annimmt.  Bei  dem  Kochen  des  Aesculins  in  Lösung  in 
Barytwasser  wird  es  in  ähnlicher  Weise  gespalten  wie  durch 
Säuren,  doch  wird  hierbei  das  Aesculetin  wie  auch  der 
Zucker  weiter  verändert  Das  Aesculetin  geht  dabei  unter 
Aufnahme  von  Wasser  über  in  Aesoidelmsäure ,  deren  Ba- 
rytsalz =  BaO,  CisHnOis»  das  Bleioxydsalz  =  10  PbO^ 
6  GibHioOis  ;  der  Traubenzucker  wird  zu  Olucinsäure  und 
dann  zu  Apoglucinsäure.    Rochleder  theilt  noch  mit. 


(1)  Jahresber.  f.  1S6S,  550  ff.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  681  ff.  ~ 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  851 ;  3.  pr.  Ctiem.  LXIX,  211 ;  Ohem.  Centr. 
1866,  869. 


Eigenthfimliche  PflMuenstoffe.  QfJ^ 

da&  er  Gründe  habe»  als  die  raÜoneUe  Formel  des  Aeaca- 

C  H 
letins  C,4   *g'Og  zu  betrachten. ' 

Die  Krjstalle  des  waBserhaltigen  JVmjgdalins  aind  nach  •^»^««^•un. 
Keferstein  (1)  rhombisch  und  zeigen  yorherrschend  die 
Flächen  oo  P  •  oo  r  cso  mit  einem  sehr  flachen  Doma  Vm  F  oq  ; 
es  ist  00  P  :  cx>  P  =  126<>51'»  cx)P  oo:  V«  Poo  =  96M3<; 
die  Krystalle  sind  nach  cx)  lE^  oq  sehr  voUkommeni  nach  0  P 
unvollkommen  spaltbar. 

Im  Anschlufa  an  eine  frühere  Mittheiinng  (2)  giebt  * 
H.  Ludwig (3)  als  das  Resultat  neu^er  Versuche  an,  dafs 
das  Amygdalin  allerdings  durch  Kochen  mit  verdünnter 
SaUsäure  in  kurzer  Zeit,  ohne  Färbung  zu  erleiden»  zu 
Benzoylwasserstofi ,  Zucker»  Blausäure  und  Ameisensäure 
(letztere  wohl  als  secundäres  Zersetzungsproduct  der  Blaa« 
säure)  zerlegt  wird. 

Robiquet  (4)  hatte  früher  aus  der  Socotrin-Alo8  ^i"^",;^*  iC* 
einen  amorphen  Körper  dargestellt,  wekhen  er  als  Aloetin 
bezeichnete.  T.  und  H.  Smith  (5)  erhielten  später  aus 
Barbadoes-Aloe  einen  krjstallisirbaren »  als  Aloin  bezeich- 
neten Körper,  welchen  sie  als  das  abführende  Princip  4^r 
Aloe  betrachteten.    Stenhouse  (6),  welcher  das   Aloin  ^ 

genauer  untersuchte,  fand  es  von  Robiquet's  Aloetin 
verschieden;  es  gelang  ihm  nicht,  aus  Cap-  und  Socotrin- 
Aloe  Aloin  darzustellen.  Zu  dem  letzteren  Resultate  kam 
bei  einer  erneuten  Untersuchung  auch  Robiquet  (7), 
welcher  übrigens  das  Aloin  und  das  Aloetin  qur  als  ver-  m 


(1)  Iq  der  S.  19  angef.  Abhandl.  •  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  699. 
Chiossa  (Qerhardt*8  Trait^  de  chim. organ. in,  200)  hatte  gefunden, 
dafii  bei  dem  Koehen  des  Amygdaline  mit  Terdflnnter  Schwefeleiare 
BensoylwaeMrstoff  und  eise  4«e  Küpf^tmfä  io  alWdaliAr  Löswg  rßdpi- 
cirende  Sabatans  entsteht,  nebst  Ameisensiiore  und  einer  Säare,  die  ein 
unkrjrstallisirbares  Barytsab  giebt.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVH, 
27S.  —  (4)  J.  pharm.  [3]  X,  167.  241 ;  Berselios'  Jahresber.  XXVII, 
490.  ~  (6)  Jahresber.  f.  1850,  646.  —  (6)  Daselbst,  646  f.  -  (7)  J. 
pharm.  [S]  XXIX,  241;  Vierteljafcrsechr.  pr.  Pharm.  7,  666. 
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schiedene  Modificationen»  die  krystalliniscbe  und  die  amorphe, 
einer  and  derselben  Substanz  betrachtet.  Nach  Robiquet 
enthalten  alle  Sorten  undurchsichtiger,  im  Bruche  wachs- 
artiger Aloe,  d.  h.  solche,  welche  durch  Eintrocknen  an 
der  Luft  ohne  Beihiilfe  von  Wärme  getrocknet  worden 
seien,  krystallisirbares  Aloin,  alle  Sorten  glasartiger,  der 
Wärme  ausgesetzt  gewesener  Aloe  hingegen  amorphes 
Aloetin.  Das  reine  Aloin  oder  Aloetin  sei  übrigens  keines- 
wegs das  purgirende  Princip  der  Aloe:  erst  wenn  es  durch 
den  Einflufs  von  Luft  und  Wärme  verändert  worden  sei, 
wirke  es  in  dieser  Richtung.  —  Groves  (1)  wendet  gegen 
die  von  Robiquet  vertheidigte  Ansicht  ein,  dafs  die 
Barbadoes-Aloe  im  Gegentheil  über  freiem  Feuer  zur  Tro- 
ckene gebracht  ist,  die  Socotrin-AIoe  hingegen  nur  an  der 
Sonne  eingetrocknet  zu  sein  scheint.  Er  fand,  dafs  auch 
aus  der  letzteren  Aloe -Art  Alo'in  dargestellt  werden  kann. 
Grob  gepulverte  Socotrin-Aloe  wurde  in  siedendes  Wasser 
eingetragen  und  unter  Umrühren  damit  während  20  Minu- 
ten zusammengelassen;  die  Flüssigkeit  wurde  nach  dem 
Abkühlen  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gifiäuert,  die  von  dem  sich  ausscheidenden  harzartigen 
Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbad  zu  Syrup- 
cbnsistenz  eingedampft  und  dann  stehen  gelassen,  wo  nach 
etwa  8  Tagen  das  Auskrystallisiren  von  Aloin  begann;  die 
ganze  Menge  des  auskrystallisirenden  Aloins  betrug,  nach 
der  Reinigung  desselben  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren,  10  pC.  von  der  der  angewendeten  Aloe. 

Das  Pikrotoxin  war  von  H.  Ludwig  als  eine  ge- 
paarte Zuckerverbindung  betrachtet  worden,  weil  seine 
Lösung  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  aus 
alkalischer  Eupferoxydlösung  Eupferoxydul  redacirt  (2). 
Nach  G.  Becker  (3)  ist  diese  Ansicht  irrig,  sofern  das 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  128;    J.  pharm.  [3]    XXXI,  867.    — 
(2)  Jahresber.  f.  1855,  699.  —  (3)  Arcli.   Pharm.  [2]  LXXXV,  22. 
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Pikrotoxin  auch  schon  vor  dem  Kochen  mit  Säure  bei  dem 
Erwärmen  mit  alkalischer  Eupferoxydlösung  diese  Reduction 
bewirkt. 


Untersuchungen  über  das  Athmen  der  Pflanzen,  welche  Vh!m'i" 
Duchartre  angestellt  hat,  sind  nur  in  kurzem  Auszuge  (1)   "i"^;;* 
bekannt  geworden,  und  die  hier  angegebenen  Resultate  ver- 
anlassen nicht,  jetzt  schon  näher  darauf  einzugehen. 

Dafür,  dafs  der  freie  Stickstoff  der  Atmosphäre  bei ^■^"J]*"'*" 
dem  Wachsen  der  Pflanzen  von  diesen  assimilirt  werden  **'*»**'^»- 
könne,  wie  hauptsächlich  Ville  (2)  darzulegen  bemüht 
war,  sprechen  die  Ergebnisse  zahlreicher  Versuche,  welche 
Ville  in  der  neueren  Zeit  angestellt  und  veröffentlicht 
hat  (3).  Wir  gehen  hier  in  die  Einzelnheiten  dieser  Veri  ^ 
suche  nicht  näher  ein  und  geben  nur  die  hauptsächlichsten 
Resultate  summarisch  an.  Dafs  die  Pflanzen  den  freien 
Stickstoff*  der  Atmosphäre  absorbiren,  läfst  sich  beweisen, 
indem  man  Pflanzen  in  einem  stickstofffreien  Boden  x^d 
einer  von  Ammoniak  freien  Atmosphäre  wachsen  läfst,  wo 
der  Stickstoffgehalt  der  geernteten  Pflanze  gröfser  ist  als 
der  des  angewendeten  Samens.  Dasselbe  Resultat  ergiebt 
sich,  wenn  man  dem  Boden  die  gehörige  Menge  Salpeter 
oder  anderen  stickstoffhaltigen  Dünger  von  bekanntem  Stick- 
stoffgehalt zusetzt;  die  Pflanzen  entwickeln  sich  dann  sehr 
kräftig  und  enthalten  zuletzt  mehr  Stickstoff  als  in  dem 
Samen  und  dem  zugesetzten  Dünger  enthalten  war.  Ville 
zeigt,  dafs  die  Menge  des  im  Ammoniak-  und  Salpeter- 
säuregehalt des  Regenwassers  dem  Boden  zugeführten  Stick- 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  S7;  Instit.  1866,  21.  —  (3)  VgL  Jahretber. 
f.  1850,  560;  f.  1862,  672;  f.  1864,  646;  f.  1866,  704.  —  (8)  Compt. 
rend.  XLin,  86.  143.  612;  loBtit  1856,  342;  Chem.  Centr.  1866,  622- 
913;  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  810;  auBfuhrlich  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX, 
168. 
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Stoffs  nnzareichend  ist,  den  üeberschnfs  an  Stickstoff'  in 
der  Ernte  über  den  Stickstoff  im  Samen  and  Dünger  za 
erklären.  Bezüglich  der  Wirkung  der  Salpeters.  Salse  auf 
die  Vegetation  (1)  kommt  Ville  zu  dem  Resultat»  dafs 
sie  unmittelbar  und  direct  von  den  Pflanzen  assimilirt  wer- 
den; Salpeters.  Kali  wirkt  auf  die  Entwickelang  der  Pflan- 
zen kräftiger  ein  als  Ammoniaksalze  bei  gleichem  Stickstoff- 
gehalt. 

enmiciluaoj.  ^^^  ^^®  Abhandlungcu  von  Scheven  (2)  über  die 
W achsthums Verhältnisse  der  Gerstenpflanze»  von  R  i  1 1  - 
hausen  (3)  über  die  Zusammensetzung  von  Culturpflanzen, 
die  in  gleicher  Vegetationszeit  in  verschiedenem  Grade  ent- 
wickelt sind»  und  von  Alexander  Müller  (4)  über  die 
anorganischen  Bestandtheile  der  Blätter  der  Runkelrübe  zu 
*  verschiedenen  Vegetationsperioden  müssen  wir  verwesen» 
^  4a  sich  ein  gedrängterer  Auszug  aus  denselben  nicht  geben 

läfst.    (Vergl.  anch  bei  Agriculturchemie  in  dem  Berichte 
*  über  technische  Chemie.) 

^   unort«.  Mittheilungen    von   Malaguti   und   Durocher   (5) 

MM.ith«iu  Über  die  Vertfaeilnng  der  unorganischen  Bestandtheile  in 

der   Püaubcb 

In       den  hauptsächlichsten  Pflanzenfamilien  lassen   sich  nicht  in 

AUgemolnon.  * 

gedrängterem  Auszuge  wiedergeben;  wir  müssen  bezüg- 
lich dieser  Untersuchungen»  welche  zu  bestimmteren  all- 
gemeineren Resultaten  noch  nicht  geführt  haben»  auf  die 
Abhandlung  selbst  verweisen. 

Vollständigere  Analysen  von  Pflanzenaschen»  als  Bei- 
trag zu  der  Erkenntnifs,  ob  der  Unterschied,  welcher  die 
Gruppirung  der  Pflanzen  in  Species,  Arten  und  Familien 
begründet,  verbunden  sei  mit  einer  characteristischen  quali- 
tativen  oder    quantitativen   Differenz    ihrer    unorganischen 


(1)  Vgl.  Jfthresber.  f.  18*5,  706  f.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXVni, 
198 ;  Chem.  Centr.  1866,  677.  594.  —  (3)  Aus  dem  6.  Berichte  d.  Ver- 
suehntation  sa  Möekern  in  Chem.  Centr.  1856,  871.  ^  (4)J.  pr.  Chem. 
LXVUI,  617;  LXX,  257.  —  (5)  Compt.  read.  XLIII,  884.  446.  402. 
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Elemente,  hat  E.  Witting  (1)  ausgeführt.  In  dieser  .„j;j;°;*5 
Richtung  untersuchte  derselbe  verschiedene  Pflanzen,  welche 
an  demselben  Orte  gewachsen  waren.  Die  Uirtersuchung  AUge^i 
der  Aschen  geschah  nach  H.  Rose's  Verfahren  (2);  von 
den  Resultaten  fuhren  wir  hier  an  den  Gehalt  der  frischen 
Pflanze  an  Wasser,  organischen  Substanzen  und  Asche, 
ferner  wieviel  von  der  Asche  in  Wasser  löslich  (a),  in 
heifser  verdünnter  Salpetersäure  löslich  (b)  und  in  letzterer 
unlöslich  (o)  gefunden  wurde»  und  die  procentische  Zusam- 
mensetzung der  ganzen  Asche.  Auch  die  Bodenarten,  auf 
welchen  die  untersuchten  Pflanzen  gewachsen  waren,  wur> 
den  theilweise  untersucht  (vgl.  S.  684). 

Analysirt  wurden  :  Cyperoideae:  (A)  Carex remota L., 
(B)  Garex  acuta  L.,  (0)  Ertophomm  vaginatum  L. ;  Jun- 
caceae  :  (D)  Juncus  communis  ^.  Meyr;  Gramineae  ] 
(E)  Phragmüea  communis  L.;  alle  diese  Pflanzen  warea 
auf  sumpfigem  Torfboden  in  der  Nähe  Berlin's  nahe  bei 
einander  gewachsen,  mit  Ausnahme  von  Phragmäes  commu- 
ni8f  welches  an  einem  nicht  entfernten  Teiche  wuchs.  Die 
Analyse  dieses  Bodens  ist  unter  /  mitgethellt  Die  genann- 
ten Pflanzen  sind  s.  g.  saure  Gräser;  von  s.  g.  süfsen  Futter- 
gräsern wurde  untersucht  (F)  Featuca  elatior^  gewachsen 
in  ziemlicher  Entfernung  von  den  vorigen  auf  einem  weni- 
ger feuchten,  an  organischen  Substanzen  ärmeren  und  viel 
Qnarzsand  enthaltenden  Boden  (JJ)»  Endlich  wurden  noch 
untersucht  von  Equiaetaceae:  {G)  Eqtäsetum  Tehvuüeja 
Ehrh.  und  (H)  Eqtdaetum  arvense  L.,  beide  gewachsen  bei 
Höxter  in  Westphalen  über  einem  Braunkohlenlager  (3). 

Die  Pflanze  enthält  frisch  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  149;  Ghem.  Centr.  1857,  17.  —  (2)  Jahres- 
her.  f.  1860,  606.  —  (8)  Nach  Wicke's  Mittheilang  (Ann.  Ch.  Pharm. 
XCVn,  849;  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  125)  fand  Brock  in  der  Asche  ron 
Eqm$eHun  hiemale  (die  Pflanze  war  auf  kalkreichem  Boden  gewachsen) 
83,2  pC.  Kieselerde,  18,8  kohlens.  Kalk,  0,9  kohlens.  Magnesia  nnd  8,3 
Thonerde. 
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Unorga> 
Dit«he   Be- . 
■tandtheile 
d«r  Pflauxtn 

Im 
Allgemeinen . 


B 


E 


G 


U 


Wasser  . 
Organ.  8. 
Asche 


52,76 

69,60 

67,13 

62,00 

86,86 

74,58 

bei  1000 
gotroekn. 

46,18 

29,88 

41,66 

86,68 

61,61 

^2,45 

71,48 

2,07 

ljl2 

1,22 

1,42 

1,54 

2,97 

88,57 

78,46 

17,48 

4,07 


Dio  Zusammensetzung  der  unorganischen  Bestandtheile 
der  Pflanze  ergab  sich  : 


a 

b 

e 

KCl 

NaCl 

KO 

NaO 

GaO 

CaO,  CO, 

MgO 

MgO,  CO, 

Fe,0, 

MnO 

PO. 

SO, 

CO, 

SiO, 


49,16 

67,56 

47,48 

66,80 

83,14 

45,08 

17,77 

29,46 

81,69 

32,03 

85,84 

89,36 

33,24 

16,70 

21,40 

10,85 

20,54 

7,86 

27,50 

21,68 

65,53 

2,81 

4,90 

0,34 

3,47 

12,15 

10,23 

7,28 

2,40 

16,82 

1,70 

23,52 

37,94 

28,52 

32,91 

9,80 

0,72 

0,85 

1,15 

0,63 

0,14 

7,86 

7,90 

10,48 

5,77 

19,90 

9,22 

7,86 

4,38 

6,71 

4,26 

2,23 

1,39 

3,86 

4,41 

8,52 

1,45 

2,02 

3,74 

2,51 

1,50 

4,95 

7,66 

6,10 

5,45 

7,48 

1,93 

1,36 

2,18 

2,20 

1,45 

4,75 

4,86 

4,59 

9,98 

2,99 

30,33 

16,98 

32,26 

9,14 

35,11 

11,56 

9,92 

9,16 

1,12 

18,14 

1,88 

0,32 

0,003 

4,86 

2,11 

7,74 

10,67 

1,50 

0,62 

5,08 

3,84 

8,87 

1,33 

0,83 

0,12 

7,32 

1,28 

1,67 

2,65 

5,28 

0,49 

22,78 

66,15 

40,42 
20,42 
39,16 

12,09 
0,84 

11,38 
0,08 

17,01 

2,81 

0,70 
0,08 
8,75 
9,98 
0,98 
41,40 


Von    den    oben    erwähnten    Bodenarten    enthielt   im 
frischen  Zustande 

/      85,26  pC.  Wasser        18,29  organ.  8ubst        1,46  Mineralsnbst. 
U      14,20     9         9  6,12       n  n  79,68  n 

100  Th.  der  im  Boden  enthaltenen  Mineralsubstanzen  gaben 
an  Wasser  das  anter  o,  an  Salpetersäure  das  unter  b  An- 
geführte ab,  und  hinterliefsen  einen  wie  unter  c  angegeben 
zusammengesetzten  Rückstand. 

b  e 

7 

4,70 
1,17 
5,79 
1,84 
1,93 
8,35 


a 

1 

// 

KCl 

Spar 

0,01 

CaO 

NaCl 

0,07 

0,01 

MgO 

KO 

0,42 

0,06 

Fe,0, 

CaO 

0,47 

0,08 

MnO 

PO. 

0,02 

Spor 

A1,0, 

80. 

0,76 

0,18 

PO. 

8iO. 

0,42 

0,08 

// 

1 

II 

0,48 

CaO 

0,84 

0,14 

0,08 

MgO 

0,08 

0,04 

0,45 

Fe,0, 

0,66 

0,11 

0,06 

MnO 

0,11 

— 

0,52 

A1,0. 

1,84 

0,81 

0,13 

SiO, 

76,68 

97,87 
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Witting  stellt  die  Besprechung  der  allgemeineren 
Resultate  y  in  welchen  Beziehungen  die  unorganischen  Be- 
standtheile  zum  vegetativen  Leben  stehen,  für  später  {«Aus- 
sicht, wenn  er  eine  Reihe  von  Analysen  der  Aschen  voti 
Seepflanzen  mitgetheilt  haben  wird.  Bezüglich  der  Bemer- 
kungen, welche  er  an  die  vorstehend  aufgeführten  Analysen 
knüpft ,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Payen  hatte  schon  früher  angegeben,  da(s  die  Epider-  ''P*J«™*" 
mis  der  verschiedensten  Pflanzentheile  erhebliche  Mengen 
stickstoffhaltiger  Substanz,  Kieselerde  und  Fett  enthält. 
Er  theilt  jetzt  (1)  Analysen  mit  von  der  Cnticula  des 
Stammes  von  Cacius  pertwianus  (A)  und  der  Epidermis 
einer  gelben  Eartoffelart  (B).  100  Th.  trockener  Substanz 
enthielten  : 


Pflanscn. 


Ä 

B 


Stickstoff 

2,01 
1,89 


stickstoff- 
hah.  Sahst. 
18 

9,04 


Fett        Kieselerde     Salze  Cellnlose 

9,09  2,66  6,67  68,58 

8,40  1,14  10,40  76,08 

Lefort  (2)  untersuchte  den  efsbaren  Champignon  und 
fand  darin  an  organischen  Bestandtheilen  :  Cellulose,  Man- 
nit,  Pflanzeneiweifs,  gährungsföhigen  Zucker,  stickstoffhal- 
tiges Fett  (schmelzbar  bei  d5<^,  unangenehm  riechend,  nicht 
verseif  bar;  darin  56,6  pO.  C,  10,8  H,  32,0  O,  0,6  N), 
Fumar-,  Citren-  und  Aepfelsäure,  einen  Farbstoff  und  ein 
aromatisches  Princip.  In  dem  ganzen  Schwamm,  nach  dem 
Trocknen  bei  110^,  fand  er  2,8  bis  2,9  pC.  Stickstoff,  in 
dem  Hut  3,4,  in  dem  Stiel  0,3,  in  den  Sporen  sammt  Hy- 
menium 2,1  pC.  Stickstoff. 

Andere  Resultate  erhielt  Gobley  (3)  bei  der  Unter- 
suchung des  efsbaren  Champignons.  Er  fand  namentlich 
darin  keinen  gährungsßibigen  Zucker ;  das  darin  enthaltene 
Fett  bestehe  aus  Olein  und  Margarin  und  einer  besonderen. 


Affariean 
edulia. 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  1198;  Iiutit.  1856,  284;  J.pr.  Chem.  LXX, 
S65;  Chem.  Ceotr.  1866,  656.  —  (2)  Compt.  rend.  XLTT,  90;  Instit 
1856,  58;  J.  pharm.  [3]  XXIX,  190;  Chem.  CeDtr.  1856,  618.  —  (8)  J. 
pharm.  [S]  XXIX,  81. 


QQß  Orgftaucha  Chflmie. 

als  Agaricm  bezeichneten  Fettart»  die  bei  148  bis  160^ 
schmelze,  durch  Alkalien  nicht  angegriffen  werde  und 
78,4  pC.  C,  11,1  H  und  10,5  O  enthalte.  Nach  GobleT 
ist  die  mittlere  Zusammensetzung  des  Champignons  :  90,ö 
pC.  Wasser;  0,6  Pflanzeneiwelfs;  3,2  Cellulose;  0,26  Olein, 
Margarin  und  Agaricin;  0,35  Mannit;  3^8  durch  Wasser 
und  Alkohol  ausziehbare  Extractivstoffe;  0,85  Cblornatrinoa, 
Chlorkalium,  phosphors.,  citrons.,  äpfels.  und  fumars.  Kali; 
0,45  Chlorammonium,  phosphors.   und  kohleus.  Kalk  u.  a. 

•  Eoehama  Oudemaus  (1)  hat  Bktchemu  spinosum  Ag.  (das  s.  g. 

Agar-Agar),  eine  Seepflanze,  aus  welcher  in  Ostindien  eine 
efsbare  Gallerte  gewonnen  wird,  untersucht.  Bemerkens- 
werthe  Resultate  wurden  nicht  erhalten. 

Fiecht«.  Von   einer  Arbeit  G erdin g*s  über   die  Flechten  ist 

nur  der  Anfang  veröffentlicht  worden  (2);  Gerding  tbeilt 
hier  mit,  dafs  er  aus  der  Parmelia  phj/sodea  einen  beson- 
deren weifsen  krjstaliinischen ,  als  Fhysodin  bez^chneten 
Stoff  ausgezogen  habe,  welchen  er  als  C30H11OJ5  betrachtet 
und  der  bei  etwa  125^  oder  bei  Einwirkung  eoncentrirter 
Schwefelsaure  unter  Verlust  von  2  HO  zu  einem  rothcn, 
als  Physodem  bezeichneten  Körper  werde. 
LTcopodinm         Kamp  (3)  thcüt  als  vorläufige  Notizen  einige  Angaben 

pariirai.  übcr  eigenthümHche  Substanzen  mit,  welche  er  aus  dem 
Kraute  von  Lycopodium  Chamaecypariasua  erhielt  Wir 
fuhren  für  jetzt  nur  an,  dafs  er  einen  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leichtlöslichen,  krystallisirbaren  Bitteratofi  iso- 
lirte,  welcher  eine  gepaarte  Zuckerverbindung  zu  sein 
scheint;  weiter  unterscheidet  Kamp  eine  in  kaltem  Was- 
ser unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  erst  bei  dem  Er- 
hitzen reichlicher  lösliche,  bei  76  bis  100^  schmelzende,  in 
Alkalien  lösliche,  amorphe  Substanz  als  Lycoatea/ron  (dieses 


(1)  Ans  Tjjdflchrift  voor  Wetensch.  Pharm,  in  Arch.  Pharm.  [2] 
LXXXVn,  288.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVU,  1  j  im  Aw.  Cham. 
Gentr.  1856,  684.  ^  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  298 ;  im  Anas.  J.  pr. 
Chem.  LXX,  371. 
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zeigte  sich  dem  Aequivalentverhältnifs  CnHiiQ^  entspre- 
chend zusammengesetzt),  und  eine  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  und  in  Aether  reichlich  losliche,  in  kalten  firässe- 
sigeo  Alkalien  unlösliche,  bei  170^  zu  schmelzen  beginnende 
Substanz  als  Lycoresin  (dieses  ergab  sich  dem  Aequivalent- 
verhältnifs  CgH^O  entsprechend  zusammengesetct). 

Solms-Laubach  (1)    fand    in   der  Asche   des»(im^oMcufi^m. 
Gewächshause   cultivirten)  Lycopodium   denäculatum   2  pC. 
Thonerde  und  42  pC.  Kieselerde,  sehr  abweichend  von  dem 
Thonerde-   und   Kieselerdegehalt,   welcher   früher   für   die  <•- 

Asche  von  Lycopodium  Chamaecyparissua  und  L.  clavaüim 
gefunden  war  (2). 

Struckmann  (3)  untersuchte  die  Asche  der  Wedel «f/'^l^i"«. 
A  von  Aspidtum  ßlix  maa  und  B  von  Aapidium  ßLix  femina.  femma. 
Die  Pflanzen  waren  im  Gebiete  des  bunten  Sandsteins  bei 
Göttingen  gewachsen;  die  Wedel  wurden  im  October  ge- 
sammelt Nach  dem  Trocknen  bei  100®  gaben  die  Wedel 
von  A  9,2  pG.  Asche  (darin  68,8  pC.  in  Wasser  Lösliches), 
die  Wedel  von  ^8,1  pC.  Asche  (darin  61  pC.  Lösliches). 
Für  die  Zusammensetzung  der  Aschen  fand  Struckmann  : 

CO,     PO«    SO«  SiO|   KCl     KO    N»0  CftO  MgO  Al^O«  Fe^O«  Mn^O«  Summe 
A  16,24  2,10    4,44  8,60  26,40  16,66  4,86  16,40  6,80     2,40    0,80    0,21       97,40 
B   16,84  2,77    6,47  8,20  22,10  16,76  7,26  17,86  6,40     2,20     0,88    0,12       98,80 

Unter  der  Bezeichnung  Penghawar  Djamhi  oder  Pakoe 
Kidang  wird  eine  als  blutstillendes  Mittel  gerühmte  Drogue 
ans  Ostindien  nach  Holland  gebracht,  welche  der  mit 
Haaren  besetzte  Stamm  von  Otbotium  Ournrngü,  einer  zur 
Familie  der  Farnkräuter  gehörigen  Pflanze,  ist.  J.  M.  van 
Bemmelen  (4)  hat  diese  Substanz  untersucht  und  in  ihr 
Pflanzenwachs,  ein  indifferentes  und  ein  negatives  Harz, 
eine  geringe  Menge  eisengrünender  Säure,  Quellsäure,  eine 


(1)  Ann.  Ch.  Phftrm.  C,  297;  J.  pr.  Chem.LXX,  373;  Chem.  Centr. 
1867,  169.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  800.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XCVII,  143;  J.  pr.  Cbem.  LXVIII,  879;  Chem.  Centr.  1866,  187.  ~ 
(4)  VierteljahrMchr.  pr.  Pharm.  V,  821. 


Clbotii 
Cumlngll* 
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der  Qaellsatzsäure  ähnliche  und  eine  den  Humussäoren  bex- 
sazählende  Sänre  gefnnden. 
Krappwarsei.        üeber  dic  PektinkörpeF ,    welche  im  Krapp  und  den 
im  Handel    vorkommenden  Producten  desselben  enthalten 
sind 9   hat   Schützenberger  (1)    Mittheilangen  gemacht. 
Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
^hleropiiyr       «Paycn  (2)    hat  die  fleischige  Wurzel  von  ChaerophyU 
'""«^I''**"  htm  hulbomm  (A),   die   in  Frankreich  als   Nahrungsmittel 
angebaut  zu  werden  anfangt,  untersucht  und  die  Zusammen- 
•^  Setzung  derselben  mit  der  der  Kartoffel  (einer  gelben  Varie- 

tät, B)  verglichen.    Er  fand  : 

A  B 

Wftsser 68,618  74,00 

Stärkmehl  and  Aehnliches      ......  28,684  21,20 

Rohnncker       1,200  — 

A]hamin  n.  a.  etickstoffhaltige  Substanzen   .      2,600  1,50 

Fett 0,848  0,10 

unorganische  Stoffe 1,500  1,56 

Cellalose  a.  Pektinsabstanzen 2,100  1,64 


Aithee.  W.  Fiedler  (3)   fand  in   den   getrockneten   Althee- 

wurzeln  :  Zellgewebe,  Stärkmehl,  Schleim,  unkrystallisir- 
baren  Zucker,  eine  organische  Säure  (wahrscheinlich  Aepfel- 
säure)^  Fett,  wenig  Phosphorsäure,  eine  geringe  Menge 
einer  krystallisirbaren  Substanz  (wahrscheinlich  Äsparagin); 
er  giebt  auch  eine  Uebersicht  der  von  anderen  Chemikern 
bei  der  Untersuchung  dieser  Wurzeln  erhaltenen  Resultate, 
cannabi«  Q.  Marti  US  (4)   untersuchte,    um    die   Bestandtheile 

'■•*"•■  des  indiBchen  Hanfes  kennen  zu  lernen,  ein  E^actu^ 
Cannab.  ind,  alcoholicum;  Wasser  entzog  diesem  etwa 
8  bis  10  pC,  bestehend  aus  Gummi,   Zucker,  verhältnifs- 


(1)  Ans  d.  Bull,  de  la  soc.  mdnstr.  de  Mulhonse  1855,  Nr.  182  in 
Dingl.  pol.  J.  GXL,  55;  Polytechn.  Centralbl.  1856,  292;  Chem.  Centr. 
1856,  203;  Chem.  Gaz.  1856,  176.  —  (2)  Compt.  rcnd.  XLIII,  769; 
Chem.  Centr.  1856,  923.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXX?II,  276; 
Chem.  Centr.  1856,  765.  —  (4)  Studien  über  den  Hanf  (Dissertation), 
Erlangen  1855;  N.  Jahrb.  Pharm.  V,  129;  im  Ausz.  Vierteljahrsscbr.  pr. 
Pharm.  V,  308;  N.  Repert.  Pharm.  IV,  529;   Chem.  Centr.  1856,  225. 
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mfifsig  viel  Salpeters.  Kali»  CUorammonitim ,  phosphors. 
Kalk  and  geringen  Mengen  einer  organischen  Säure;  ans 
dem  saftgrünen  Rückstand  liefsen  sich  bestimmte  Bestand- 
theile  nicht  isoliren  (kalter  83procentiger  Weingeist  entzog 
dem  Extract  ein  klebriges  bitteres  Harz).  Bei  der  Destil- 
lation des  getrockneten  Krants  mit  Wasser  ging  eine  sehr 
geringe  Menge  eines  gelblichen  flüchtigen  Oels  über,  das 
sauerstoffhaltig  zu  sein  und  besondere  medicinische  Wir- 
kungen nicht  zu  besitzen  schien.  100  Th.  bei  100®  ge- 
trocknetes Hanfkraut  gaben  18,1  Asche.  Die  Zusammen- 
setzung der  Asche  (nach  Abzug  von  4,5  Kohlensäure  und 
16,5  Kohle  und  Sand  auf  100  berechnet)  war  : 

KD     N»0    CaO    MgO    Fe,Og ,  PO»     SO,    PO,      Cl      SiO, 
18,6       1,4     82,0      10,4  8,8  0,8     10,1      1,8       22,1 


Rhübarbw. 


E.  Kopp  (1)  untersuchte  den  Saft  des  in  einigen 
Gegenden  Englands  als  Nahrungsmittel  cultivirten  Rhabar- 
bers ;  er  fand  in  diesem  Saft  Citronsäure  und  erhebliche 
Mengen  Aepfelsaure  (so  dafs  er  glaubt,  die  Pflanze  könne 
vortheilhaft  zur  Darstellung  der  Aepfelsaure  angewendet 
werden),  auch  Zucker. 

Oorup-Besanez  (2)  hat  auf  den  bedeutenden  Eisen-  ^üti^. 
und  Mangangehalt  der  Asche  einer  Wasserpflanze,  Trapa 
natans,  aufmerksam  gemacht.  Die  unter  dem  Wasserspiegel 
liegenden  Organe  gaben  eine  dunkelbraune  Asche,  in  wel- 
cher (für  kohlensaure-,  kohle-  und  sandfreie  Asche)  6,01 
pC.  phosphors.  Eisenoxyd,  19,65  Eisenoxyd  und  13,85 
Manganoxydoxydul  gefunden  wurden.  Die  Asche  der  über 
dem  Wasserspiegel  befindlichen  Organe  zeigte  einen  be- 
deutend geringeren  Eisen*  und  Mangangehalt.  Das  Was- 
ser des  Teiches,  in  welchem  die  Pflanze  wuchs,  war  stark 
manganhaltig. 


(1)  Compt.  rend.  XLIII,  475;  J.  pr.  ChenL  LXX,  807;  Dingl.  pol. 
J.  CXLIV,  46S.  —  (2)  Add.  Gh.  Phann.  C,  106;  J.  pr.  Chem.  LXX, 
240 ;   Chem.  Centr.  1866,  894. 


090  OiyMiMlM  OHwiie. 

fh^^tfe?'  Harms  (1)  erhielt  von  Infttrockenem  Kou8»o  6,05  pC. 
Aache,  and  fand  diese  zusammengesetzt  (nach  Abzug  von 
Eohl6  und  Sand  auf  100  berechnet)  : 

00,     BOi    PO»    BiO,  Fe.O,,PO»  NsOl  A1.0,  MgO    dtO    NsO    KO   lfn,0, 
18,68     1,90    14,48    S,14        6,60        7,88     1,97     6,48    18,87  18,41  18,89    Spur 

« 

aauldTo»».  Muck  (2)  fand  in  den  im  Juni  kurz  vor  dem  Aus- 
brechen der  Blüthen  gesammelten  Blättern  von  Atropa 
Belladonna   14,9  pC.   Trockenrückstand    bei   100^,   und  in 

.  den   bei   100<^  getrockneten  Blättern   12,5  pC.  Asche   von 

der  Zusammensetzung  : 

KO     NftO    CftO    MgO    A]|0<    Fe,Oi    CaO      Ol      60«    PO»      SiO,     CO, 
27,44    16,14  18,82    6,62      0,01       0,23      0,01     7,98    6,16    6,82      6,10     18,22 

iSiiifo.  Vielguth  (3)  fand  bei  der  Untersuchung  von  GaUum 

MoUugo  L.  (der  ganzen  Pflanze,  mit  Ausnahme  der  Wur- 
zel) darin  ein  stearoptenartiges  ätherisches  Oel,  Ohlorophjll, 
fettes  Oel,  Wachs,  Harz,  Albumin,  Stärkmehl,  Zucker, 
Bitterstoff,  Oxalsäure,  eisengrünende  Gerbsäure  (Aspertann- 
säure),  Citronsäure,  Rubichlorsäure.  Die  lufttrockene  Pflanze 
ergab  7,6  pC.  Asche,  welche  enthielt  : 

KO    NftO    CftO    MgO    AI.O1  Mn,04  Fe,0«    a    80^    PO»    SiO«     Sand  00, 
14,6    6,6      23,4      7,6       0,8       Spur       0,6      1,8    6,9     10,4     11,1        4,0    16,4 

lÜrfST;  ^-  Wolf  f  (4)  untersuchte  9  Birnen-  und  8  Aepfelsorten. 

Wir  können  hier  nur  die  Durchschnittszahlen  aufnehmen, 
nach  welchen  gefunden  wurden  : 


WMMt 

Troekn« 

UnlScl.  Bubat. 

Im  8«ftff«10ite 

laek«r 

PakUa.  EiweiA  a. 

Frei«  Mar« 

8ab«t*ti> 

(Tr«ber) 

BnbsUiiB 

8al>« 

CAepfeiaur^ 

IMniMi  .* 

80,02 

19,98 

6,68 

18,48 

9,26 

8,01 

0,68 

iicp/U  : 

84,74 

16,26 

2,76 

12,26 

7,46 

4,23 

0,82 

H.   Ludwig  (6)  machte  Mittheilungen  über  die  Be- 


(1)  Areh.  Pharm.  [2]  LXXXVIII,  166;  Chem.  Gentr.  1866,  944.  — 
(2)  Yierteljahrmcbr.  pr.  Pharm.  Y,  644;  Chem.  Oentr.  1866,  848.  — 
(8)  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  V,  187;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1866, 
428.  —  (4)  AuB  d.  Wfirttemb.  Wochenblatt  f.  Land-  a.  Forstwfathsch. 
1866,  Nr.  18  in  Chem.  Centr.  1867,  18;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  819.  — 
(6)  Arcb.  Pharm.  [2]  LXXXV,  269. 


stiindthdle   der  Aepfel   und  Vogelbeeren  und  über  .ßa^.  Tocibe««.. 
ferri  pomainm. 

Ens  (1)  antersuchte  die  Beeren  von  Lonicera  Xyhstewn.'^^***^  ^^^ 
Aus  diesen  hutte  Hübschmann  (2)  einen  krystallisirba-  ^i»««««»- 
ren  Bitterstoff  erhalten  und  als  Xylost^  bezeichnet;  Enz 
hat  diesen  Bitterstoff  gleichfalls  dargestellt  und  giebt  an, 
dafs  er  durch  Säuren  in  der  Wärme  zu  Zucker  und  ande- 
ren Producten  zerlegt  werde.  Die  frischen  Beeren  enthal- 
ten nach  Enz  86,4  pC.  Wasser ,  geben  an  Aether  2,3  pO. 
ab  (eisengrünenden  Gerbstoff,  Aepfelsäure  und  Kalksalze, 
Xylostein,  Wachs,  fettes  Oel,  scharfe  Materie,  Spuren  ätheri- 
schen Oels),  an  Weingeist  6,2  pC.  (gährungsfahigen  Zucker, 
eisengrünenden  Gerbstoff*,  Aepfelsäure,  scharfe  Materie, 
Xylostein,  Kalksalze,  rothen  Farbstoff),  an  Wasser  2,9  pC. 
(klebrige  stickstoffhaltige  Materie,  Gummi,  Pektin,  Wein- 
säure, Aepfelsäure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  ver- 
bunden mit  Kalk,  Kali  und  Magnesia),  und  enthalten  2,2  pC. 
Pflanzenfaser.  Die  frischen  Beeren  ergaben  1  pC.  Asche, 
von  der  Zusammensetzung  : 

KO      NaO    GaO    MgO    A1,0,    Fe,0,    SO.    PO«     Cl       SIO,    CO, 
22,8       9,5      28,6     8,2        0,1         0,7        4,8       16,2     1,8       2,9      10,0 

Nach   Schreiner  (3)    enthalten  die  Schlehen  neben ''•jj^^^^ 
Aepfelsäure  auch  Weinsäure  und  eisengrünende  Gerbsäure,    'p'"^^* 
Die  frischen  Schlehen  ergaben  65,4  pC.  Wasser  und  0,72  pC. 
Asche ;  letztere  enthielt : 

KO      NaO    CaO    MgO    Fa,0,    MnO    A1,0,    Ol    80,      PO«     fiSO«      CO, 
84,8      4,8      9,6        6,2      0,9       Spur      0,5      0,8    1,8       10,5       7,0       24,1 

St  e er  (4)  machte  Mitth^ungen  über  dieBestandtheile^^'^^Y*  7 
der  Wachholderfrüchte  und  die  Verwendung  des  Saftes  «•■—■*•• 
derselben. 


(1)  ViertoljahrMchr.  pr.  Pharm.  Y,  196;  im  Avsi.  Ghem.  Centr. 
1856,  898.  —  (2)  VerhandL  d.  sehweiser.  Apothekerrereins  1845.  — 
(8)  Vierteljahrsichr.  pr.  Pharm.  V,  207.  —  (4)  Wien.  Acad.  Bar.  XXI, 
888;  Chem.  Centr.  1856,  949. 
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Rochleder  (1)  hat  als  einen  Beitrag  zur  EenntnÜB 
der  Pektinkörper  mitgetheilt,  dafs  die  Früchte  von  Byrwga 
vulgaris  nach  Payr's  und  die  von  Oardenia  grandiftora 
nach  L.  Mayer 's  Untersuchung  Pektinkörper  enthalten, 
die  in  ihrer  Zusammensetzung  mit  denen  der  Aepfel ,  Bir- 
nen u.  a.  übereinstimmen. 

Payr  stellte  aus  den  Früchten  von  Syringa  vulgaris 
die  pektinartige  Substanz  dar  durch  Kochen  der   erstereo 
^  mit  Wasser,  Fällen  des  braunen  Decocts  mit  einfach-essigs. 

Bleioxydy  Behandeln  des  in  Wasser  vertheilten  braungelben 
Niederschlags  mit  Essigsäure,  wo  theilweise  Lösung  eintrat, 
Zersetzen  des  ungelöst  Bleibenden  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff, Vermischen  des  concentrirten  und  mit  Thierkohle  be- 
handelten Filtrats  mit  Salzsäure  und  dann  mit  wasserfreiem 
Weingeist.  Die  sich  ausscheidende  Gallerte,  durch  wie- 
derholtes Lösen  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  Ausfallen 
mit  Weingeist  farblos  erhalten,  ergab  (nach  Abzug  der 
Asche)  die  Zusanunensetzung  C«4H4«0«8 ;  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  der  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
auf  100®  schied  sich  bei  dem  Erkalten  ein  weifses  Pulver 
ab,  bei  100<^  getrocknet  C^^^^O^^. 

Früchte  der        Aus  dcu  s.  g.  chinesischcn  Gelbschoten  stellte  L.  Mayer 

ttardeui&         ,  °  •' , 

greBdiflore.  ^10  Gallcrtc  dar   durch  Auskochen  der  vorher  mit  Wein- 

(B.  g.   cUne-  

''VSrotet!^' 8^*®*  erschöpften  Substanz  mit  Wasser,  Vermischen  der 
colirten  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  wasserfreiem  Wein- 
geist, und  wiederholtes  Lösen  der  ausgefällten  Gallerte  in 
angesäuertem  Wasser  und  Ausscheiden  mittelst  Weingeist. 
Der  so  erhaltene  farblose  Gallertkörper  ergab  (nach  Abzug 
der  Asche)  die  Zusammensetzung  C%Jl^nOt^9  und  verhielt 
sich  beim  Erhitzen  in  salzsäurehaltigem  Wasser  wie  der 
aus  den  Syringa-Früchten  dargestellta 


(1)  Wien.  Acad.  Ben  XX,  587;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  218. 
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Röthe  (1)  untersuchte  die  Asche  der  Früchte  der''*^««.^*' 
grauen  Erle  (Alnus  incana  D.  C),  A  gewachsen  auf  dem  ^'"'*^ 
Kalkboden  zwischen  dem  Lech  und  der  Wertach ,  B  ge- 
wachsen auf  dem  Thpnboden  der  Höhe  zwischen  der  Wer- 
tach und  Schmutter  bei  Augsburg.  Der  Aschengehalt  der 
Anfangs  Januar  gesammelten  (wie  getrockneten?)  Früchte 
betrug  bei  A  1,944,  bei  B  2,582  pC.  Die  Aschen  ergaben, 
nach  Abzug  von  Kohlensäure,  Kohle  und  Sand  : 

KO  N»0  GaO  MgO  Fe,0,  Mn«0«  PO«  60,  NaOl  SiO, 
A     43,90    0,81     26,95    8,29     1,91     Spur      9,76    4,65      0,19      4^4  ^ 

B     83,83     2,20    84,44    7,74     2,11     0,78     16,17     2,20      0,24       1,88 

Er  hebt  hervor,  dafs  die  Summen  der  Sauerstoffmengen 
der  Basen  sich  in  beiden  Analysen  fast  gleich  ergeben.  Er 
hat  ferner  einige  Angaben  über  die  Bodenarten,  auf  wel- 
chen die  untersuchten  Früchte  gewachsen,  und  namentlich 
über  ihren  Gehalt  an  durch  Salzsäure  ausziehbaren  Substan- 
zen zugefügt. 

Reischauer  und  A.  Vogel  d.  j.  (2)  fanden,  dafs  inJX'*r.;'I 
dem  Saft  von  frischen  Wallnufsschalen  ein  gelber,  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak  sich  violett  färbender  Körper  enthalten 
ist.  Durch  Schütteln  des  Saftes  mit  Aether,  Verdunsten 
der  gelben  oder  grünen  ätherischen  Lösung  und  Behandeln 
des  Rückstands  mit  Alkohol  zur  Lösung  der  harz-  und 
chlorophyllartigen  Substanzen  wurde  die  gelbe  Substanz  als 
ein  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver  isolirt. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  subli- 
mirt  etwas  über  100^  zu  rothgelben  Nadeln,  wird  durch 
Ammoniak  und  auch  durch  fixe  Alkalien  und  alkalisch 
reagirende  Salze  prächtig  roth  gefärbt;  die  rothe  Lösung 
in  Ammoniak  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  braun- 
rothen  flockigen,  in  Ammoniak  mit  rother  Farbe  löslichen 


(1)  IX.  Bericht  d.  naturhist  Vereios  in  Aagtbarg  (1866),  29.  — 
(3)  Am  N.  Bepert.  Pharm.  Y,  Heft  8  in  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  96; 
Inttit.  1857,  71. 
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Niederschlag.  Die  gelbe  Snbstans  ist  stickstofifrei ;  zu  ge- 
nauerer Untersuchung  reichte  die  Quantität  nicht  hin. 
lÜSImJitt.  Ramdohr  (l)  fand  in  dem  lufttrockenen  Samen  von 
1.UU.«.  j^j^^  temulmban  10,9  pO.  Wasser  ^  in  dem  bei  100«  ge- 
trockneten 2,5  pC.  Asche,  1,2  pG.  Stickstoff,  29,4  pO. 
StärkmehL  Die  Asche  enthielt  (nach  Abzug  von  1,03  pC. 
Kohlensäure  und  4,25  pO.  Kohle  und  Sand  auf  100  be* 
rechnet)  : 

KG    NaO    CaO    MgO    Fe,0„K),  a.Al,0„PO»   NaC    Mä.O,    KD,    SO,    PO» 
'  29,4      S,S      6,1       9,4  8,0  0,2       Spur      80,1      0,2     18,3 


Hfth«re 

B  a  •  t  •  n  d 


k9rp«r« 
Fibrin. 


Es  war  früher  (2)  gefunden  worden,  dafs  bei  der  Fäul- 
*\*i\*/*"nifs  des  Fibrins  unter  Wasser  eine  durch  Hitze  coagulir- 
'  bare,  die  Eigenschaften  des  Albumins  zeigende  Substanz 
entsteht.  Nach  Gunning  (3)  bildet  sich  bei  dieser  Fäul- 
nifs,  doch  wohl  als  secundäres  Product  aus  dem  zuerst 
entstehenden  Albumin,  auch  eine  caseinartige  Substanz. 
Wird,  nachdem  sich  alles  Fibrin  zu  einer  schleimigen  FIüs- 
mgkeit  gelöst  hat,  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Essig- 
säure gesSttigt,  der  bei  dem  Kochen  sich  bildende  flockige 
Niederschlag  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  nun  mit  Essigsaure 
versetzt,  so  entsteht  ein  starker  Niederschlag  (um  so  reich- 
licher, je  weiter  die  FSuInifs  vorgeschritten  und  je  geringer 
die  Menge  des  bei  dem  Kochen  Coagulirenden  war),  wel- 
cher sich  in  überschüssiger  Essigsäure  leicht  löst  und  £e 
Reactionen  der  s.  g.  Proteinsubstanzen  zeigt.  Durch  Lab 
ISfst  sich  diese  caseinartige  Substanz  nur  coaguliren,  wenn 
etwas  Milchzucker  zugesetzt  ist;  sie  wird  bei  dem  Kochen 


(1)  Zeitoehr.  Pharm.  1866,  61 ;  Areh.  Pharm.  [2]  LXXXVI,  20; 
Chem.  Caatr.  1866,  849.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1849,  490.  600.  *  (8)  J. 
pr.  Chem.  LXVH,  6S;  Chem.  Centr.  1866,  107. 
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durch  Ghlorcalciuin  oder  schwefeis.  Magnesia  nicht  gefallt 
nnd  bildet  anch  bei  dem  Abdampfen  an  der  Luft  keine 
Haut;  sie  ist  also  mit  dem  gewöhnlichen  Casein  nicht 
identisch. 

Nach  Untersuchungen  von  Natanson(l)  sind  Carbamid 
und  Harnstoff  identisch.  Wird  kohlens.  Aethyl  mit  Ammo^» 
niak  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100®  erhitzt »  so 
entsteht  nur  ürethan,  aber  bei  der  Erhitzung  bis  zu  etwa 
ISO^  wird  das  Urethan  durch  die  Einwirkung  des  über« 
schüssigen  Ammoniaks  zu  Harnstoff.  Wird  die  wässerige 
Flüssigkeit  (im  leeren  Raum  der  Röhre  ist  Urethan  subli* 
mirt)  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  längere 
Zeit  bei  100®  erhalten ,  so  verflüchtigt  sich  das  Urethan 
und  Elarnstoff  (dem  man  etwa  noch  zurückgehaltenes 
Urethan  durch  Auswaschen  mit  Aether  entziehen  kann) 
bleibt  zurück ,  '  welcher  als  solcher  nach  Eigenschaften 
und  Verhalten  und  nach  der  Zusammensetzung  der  oxals. 
Verbindung  constatirt  wurde.  —  Regnault(2)  hatte  bei 
der  Einwirkung  von  Phosgengas  auf  Ammoniakgas  eine 
weifse  Salzmasse  erhalten,  welche  Chlorammonium  und  eine 
Substanz  enthielt,  die  er  als  dem  Harnstoff  isomer  betrach* 
tete  und  als  Carbamid  bezeichnete.  Nach  Natanson  ist 
in  dieser  Salzmasse  neben  Chlorammonium  Harnstoff  ent» 
halten.  Der  letztere  bildet  sich  im  Vergleich  zum  Chlor* 
ammonium  in  geringerer  Menge,  wenn  nicht  die  beiden 
Gase  sorgfaltigst  von  Feuchtigkeit  befreit  zusammenge* 
bracht  werden ;  zur  Isolirung  des  HarnstoflBi  zersetzt  man 
das  Chlorammonium  der  Salzmasse  mittelst  überschüssig 
zugefugten  Barytwassers,  bringt  die  Flüssigkeit  im  luftver« 
dünnten  Räume  Über  Schwefelsäure  zur  Trockene  und  zieht 
ans  dem  Rückstand  den  Harnstoff  mittelst  wasserfreien  Al- 
kohols aus,  dampft  die  alkoholische  Lösung  wieder  ein,  lost 


(1)  Ana.  Ch.  Phann.  XCYIII»  2S7;  im  Ann.  J.  pr.  Cham.  LXIX, 
256;  Vierte^ahrsichr.  pr.  Pharm.  VI,  287;  Ann.  ch.  phjrs.  [S]  XLVUI, 
109.  —  (2)  Ans.  ch.  phjn.  [2]  LXIX,  ISO. 
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iurn.toff.  den  Rückstand  in  Wasser,  schlägt  etwa  noch  vorhandenen 
Baryt  durch  kohlens.  Ammoniak  nieder,  und  läfst  aus  der 
concentrirten  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Salpetersäure 
Salpeters.  Harnstoff  sich  ausscheiden. 

B^champ  (1)  hat  gefunden,  daüs  die  eiweiftartigen 
Körper  durch  Oxydation  mittelst  übermangaus.  Eali's  zu 
Harnstoff'  umgewandelt  werden  können.  —  Vorläufige  Ver- 
suche zeigten  ihm,  dafs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Harnstoff  durch  Übermangans.  Kali  in  wässeriger  Lösung 
nicht  verändert  wird;  erst  bei  80  bis  100<^  entwickelt  sich 
etwas  Stickgas  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  viel  Am- 
moniak. Bei  diesen  Versuchen  wurden  äquivalente  Ge- 
wichtsmengen Harnstoff  und  Übermangans.  Kali  in  der 
2Qfachen  Menge  Wasser  gelöst  angewendet.  Setzt  man 
für  je  1  Aeq*  Übermangans.  Kali  2  Aeq.  Schwefelsäure  zu, 
so  zeigt  sich  in  der  Kälte  nur  schwache  Gasentwickelung, 
die  aber  bei  dem  Erwärmen  gegen  100^  sehr  lebhaft  wird; 
das  entstehende  Gas  enthält  2  Vol.  Kohlensäure  auf  1  Vol. 
Stickgas,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  aufser  ausgeschie- 
denem Manganhyperoxyd,  schwefeis.  Kali  und  schwefeis. 
Ammoniak  (CsH^N.O,  +  Mn^O^  =  2  CO«  -f  N  +  NH4O 
4-  2  MnO«).  Hiernach  ist  bei  der  Oxydation  der  eiweifs- 
artigen  Stoffe  mittelst  Übermangans.  Kali's  eine  Zerstörung 
des  sich  bildenden  Hamstofb  nicht  zu  befürchten,  so  lange 
die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  oder  neutral  ist  —  Löst 
man  10  Th.  Eiweifs  in  dem  SOfachen  Gewicht  Wasser  und 
setzt  75  Th.  Übermangans.  KaU  hinzu,  so  tritt  lebhafte  Ein- 
wirkung ein,  die  aber  bald  wieder  aufhört;  erwärmt  man 
auf  40<^  und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  verdünnte  Schwefelsäure 
hinzu,  so  dafs  die  Flüssigkeit  stets  schwach  alkalisch  reagirt, 
so  läfst  sich  die  Einwirkung  in  ziemlich  raschem  Gange 
erhalten;   wird  nach  eingetretener  Entfärbung  die  Flüssig- 


(1)  Ann.  eh.  phyt.  [8]  XLVIII,  848;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  82; 
Cimento  IV,  166;  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  247;  im  Anas.  Chem.  Centr. 
1867,  127. 
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keit  filtrirt,  das  Filtrat  mittelst  yerdünnter  Schwefelsäure  HMutoff. 
genau  neutralisirt  und  im  Wasserbade  auf  ein  kleines  Vo« 
lum  eingeengt 9  dann  starker  Weingeist  zugesetzt,  die  von 
dem  ausgeschiedenen  schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Ammo- 
niak getrennte  Flüssigkeit  zu  Syrupconsistenz  gebracht  und 
dieser  Rückstand  mit  heifsem  wasserfreiem  Weingeist  be- 
handelt, so  zieht  dieser  HarnstoiBr  aus.  —  Bei  der  Einwir- 
kung des  Übermangans.  Eali's  auf  das  Eiweifs  wird  die 
Mischung  zuerst  gallertartig,  dann  wieder  flüssig.  Wird 
das  Übermangans.  Kali  nur  allmälig  und  in  unzureichender 
Menge  zu  der  Eiweifslösung  gebracht  ^  so  giebt  die  ent- 
färbte Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  bei  dem  Neutralisiren 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen  weifsen  flockigen,  eiweifs- 
artig  aussehenden  Niederschlag  (dieses  Product  bildet  sich 
auch  bei  Anwendung  anderer  Protdnsubstanzen  an  der 
Stelle  des  Eiweifses).  Fährt  man  mit  dem  Zusatz  von 
Übermangans.  Kali  und  der  theilweisen  Neutralisation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  fort,  so  tritt  ein  Zeitpunkt  ein, 
wo  das  Filtrat  bei  dem  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure 
diesen  Niederschlag  nicht  mehr  giebt;  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist zu  der  concentrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann 
schwefeis.  Kali  mit  nur  wenig  schwefeis.  Ammoniak  aus, 
und  die  zu  Eztractconsistenz  eingedampfte  weingeistige 
Flüssigkeit  giebt  an  wasserfreien  Weingeist  Harnstoff  ab, 
während  das  Kalisalz  einer  nicht  genauer  untersuchten 
stickstoffhaltigen  Säure  ungelöst  bleibt.  —  Bei  der  oben  be- 
schriebenen Oxydation  des  Eiweifses  mittelst  Übermangans. 
Kali's  bUden  sich  keine  Säuren  der  Reihe  CJiJ)^ ;  es  ent- 
wickelt sich  dabei  kein  Gas  (bei  dem  Neutralisiren  mit 
Schwefelsäure  entweicht  reine  Kohlensäure;  aller  Stickstoff 
des  Eiwei&es  bleibt  in  der  Flüssigkeit  in  Form  von  Ammo- 
niak, Harnstoff  und  der  eben  erwähnten  stickstoffhaltigen 
Säure).  —  Wird  die  Oxydation  nur  mittelst  Übermangans. 
Kali's  (ohne  zeitweisen  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure?) 
bewirkt,  so  mufs  man  bis  auf  80<^  erhitzen  und  in  der  Flüs- 
sigkeit sind  dann  nur  Spuren  von  Harnstoff  enthalten;  wird 
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HMMtoff.  aofserdem  das  ftbermanganfl.  Kali  in  schwachem  üeberscbiib 
angewendet ,  so  findet  num  nur  Ammoniak  als  Rück- 
stand von  der  eiweifsartigen  Substanz.  —  Blatfibrin  schien 
sich  leichter  za  Harnstoff  umwandeln  zu  lassen»  als  Eiweifs 
oder  Kleber.  Fibrin  und  Kleber  lösen  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Übermangans.  Kali^s,  ohne  zuerst  eine  gallert- 
artige Masse  zu  bilden,  und  geben  dieselben  Producte  wie 
Eiweifs. 

Hlasiwetz  (1)  hat  eine  Anzahl  neuer  Verbindungen 
des  Harnstoffs  mit  organischen  Säuren  beschrieben.  Eine 
Lösung  von  2  Th.  Harnstoff  und  1  Th.  BernsteinsSure  giebt 
prismatische  Krjstalle  mit  zugespitzten  Enden,  2  O2H4N9OS, 
C8H40e  +  2  HO  (bei  100^  findet  kein  Gewichtsverlust 
statt),  welche  weniger  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  sind 
als  die  oxals.  Verbindung,  sauer  reagiren,  bei  145^  schmel- 
zen und  sich  stärker  erhitzt  zersetzen  (dabei  entsteht  ein 
faserig-krystallinisches  Sublimat  von  den  Eigenschafiten  des 
Succinimidsj ;  eine  Lösung  dieser  Krjstalle  löst  in  der 
Wärme  Magnesia,  Zinkoxjd  u.  a.  in  reichlicher  Menge  und 
ohne  Ammoniakentwickelung,  bei  einem  gewissen  Grad  der 
Sättigung  scheidet  sich  basisches  bernsteins.  Salz  aus  und 
aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  krystallisiren  neutrales  bern- 
steins. Salz  und  reiner  Harnstoff.  Mit  Korksäure  und  Pi- 
melinsäure liefsen  sich  keine  Verbindungen  erhalten,  eben 
so  wenig  mit  den  Säuren  CnHn04,  mit  Benzoesäure,  Zimmt- 
säure,  Hippursäure  oder  Phenol.  Auch  mit  Pikrinsäure  liefs 
sich  keine  Verbindung  erhalten,  während  eine  heifse  Lösung 
von  2  Th.  Harnstoff  und  1  Th.  Stjphninsäure  eine  Verbindung 
beider  Substanzen  in  gelben  nadeiförmigen  oder  blätterigen 
Elry  stallen  ausscheidet ;  Hlasiwetz  giebt  nach  der  Bestim- 
mung des  Stickstoffgehalts  dafUr  die  Formel  2  OtH4N20s, 
C,«Ha(N04)50s  (die  Krystalle  verlieren  bei  lOO*  Nichts  an 


(1)   Wien.  Acad.  Ber.  XX,  207;    J.  pr.  Ghem.  LXIX,  100;    Chem. 
Centr.  1S66,  481;  Chem«  Gas.  1866,  821. 
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Gewicht).  Eine  Lösung  von  Harnstoff  ifnd  -  Weinsänre, 
welche  ersteren  etwas  überschüssig  enthält,  giebt  nach  der 
Concentration  zu  Syrnpdicke  und  langem  Stehen  prisma« 
tische,  sauer  reagirende  Erystalle  G2H4NSOS,  2  C8H4OJ0 
4-  HO  (nur  der  Stickstoffgehalt  wurde  bestimmt),  deren 
Lösung  sich  gegen  Metalbxyde  wie  die  der  Bernsteinsänre- 
verbindung  verhält.  Eben  so  wie  diese  Verbindung  wurde 
eine  von  Harnstoff  und  Citronsäure  dargestellt,  welche  ähn- 
lich wie  die  letztere  Säure  krystallisirt  und  deren  Zusam- 
mensetzung der  Formel  C^HiNaOi,  CiaHsOn  +  2  HO 
entsprach.  Aus  der  erkaltenden  Lösung  von  4  Th.  Harn» 
Stoff  und  1  Th.  Mekonsäure  scheiden  sich  prismatische 
schuppige  Krystalle  aus,  3  C9H4N9O9,  C14HO11  +  3  HO. 
Mit  Chinasäure  und  Asparaginsäure  wurden  keine  Verbin- 
dungen erhalten.  Die  Lösung  von  1  Th.  Parabansäure  und 
1,5  Th.  Harnstoff  in  siedendem  Wasser  gab  concentrisch 
gruppirte  flache  Prismen,  bei  100^  getrocknet  (wobei  sie 
sich  röthlich  färben)  CsH4NtO„  C^HsN^O«»  die  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind. 
Die  Mischung  der  Lösungen  von  1  Th.  AUoxantin  und 
2  Th.  Harnstoff  in  siedendem  Wasser  gab  kleine  platte 
drusige  Krystalle,  im  luftverdünnten  Räume  getrocknet 
(bei  30«  wird  die  Verbindung  roth)  2  CsiH4N,0„  CsH^NjOio 
-j-  HO  (nur  der  Stickstofi^ehalt  wurde  bestimmt) ;  Alloxan 
gab  bei  gleichem  Verfahren  keine  Verbindung  mit  Harn- 
stoff. Eine  Lösung  von  3  Th.  Harnstoff  und  1  Th.  Phlo- 
retinsäure  giebt  eine  in  breiten  Blättern  oder  federförmigen 
Krystallen  sich  ausscheidende  Verbindung  2  CsH4N209, 
2  CigHioO«  -{-  HO.  Eichengerbsäure  und  Chino vagerb- 
säure  liefsen  sich  nicht  mit  Harnstoff  verbinden.  Bei  dem 
Erkalten  einer  Lösung  von  2,5  bis  3  Th.  Harnstoff  auf 
1  TL  Gallussäure  krystallisiren  grofse  monoklinometrische 
Prismen  (diese  bilden  sich  nur  bei  überschüssig  vorhande- 
nem Harnstoff  und  lassen  sich  nur  unter  Zusatz  von  Harn- 
Stoff  umkiystallisiren)  von  der  Zusammensetzung  C9H4N9O9, 
Ci4H«Oio.    Mit  CatechusSure»  Pyrogallussäure  und  Oetrar- 
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■•^***  säare    liefsen     sich    keine   Verbindungen     des   Harnstoflb 
erhalten. 

Ans  einer  Abhandlung  von  Weltzien  (1)  über  die 
Formeln  einiger  Amide  und  Harnstoffe  und  die  Möglich- 
keit der  künstlichen  Darstellung  des  Ereatins  und  Kreati- 
nins heben  wir  Folgendes  hervor/  Der  Harnstoff  C2H4N,Oj 
läfst  sich  als  (C2HsNOx)HsN  betrachten,  d.  i.  Ammoniak 
HjN,  in  welchem  1  H  durch  C2H8NO,  {Uret)  ersetzt  ist; 
das  Biuret  (2)  C4H5N3O4  entsprechend  als  (C^HaNOOsHN, 
das  Kreatin  CsHgNsO^  als  (CaH2NOs)8(C4H5)N  und  das 
Kreatinin  CgH^NsOg  als  (C,HgN0s)(CaN)(04H4)N.  Ein 
Versuch,  in  dem  Biuret  1  H  durch  C4H5  zu  ersetzen  und 
es  so  in  Kreatin  überzufuhren,  durch  Erhitzen  des  Biurets 
mit  Jod-  und  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Rohren,  ge- 
lang indessen  nicht.  Kreatin  könnte  sich  auch  neben 
Aethylamin  bilden  bei  der  trockenen  Destillation  des  Aethyl- 
harnstoffs,  entsprechend  der  Gleichung  :  2  [(02H2NOa)(C4H5) 
HN]  =  (C2HaN02)2(C4HJN  +  C4B,N,  analog  wie  aus  dem 
Harnstoff  Biuret  neben  Ammoniak,  nach  der  Gleichung 
2  [(C2H2N02)H,N]  =  (C2H2N02)2HN  +  H3N,  sich  bilden 
kann;  Weltzien  erkannte,  dafs  allerdings  bei  dem  Er- 
hitzen des  Aethylhamstoffs  neben  Ammoniak  etwas  Aethyl- 
amin entweicht,  aber  der  Rückstand  enthielt  hauptsächlich 
eine  als  cyanurs.  Aethyl  3  C4H5O,  CeNjOs  betrachtete  Sub- 
stanz, dessen  Bildung  der  der  Cyanursäure  neben  Ammoniak 
bei  dem  Erhitzen  des  Harnstoffs  correspondirend  wäre; 
Weltzien  läfst  es  unentschieden ^  ob  nicht  ein  Theil  des 
Biurets  gleichzeitig  die  andere  Zersetzungsweise,  unter  Bil- 
dung  von   Kreatin,  erlitten  habe  (3).     Er   betrachtet  es 


(1)  AüD.  Ch.  Pharm.  C,  191;  im  Auss.  Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  119. 
^  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  856.  ~  (8)  Wnrts  (Ann.  eh.  phys. 
[8]  L|  120)  bestätigte,  dafs  sich  bei  der  Zersetsong  des  AethylharnstofiiB 
dnrch  Erhitsen  Aethylamin  ,  doch  nnr  in  kleiner  Menge,  bildet;  als  das 
Hanptprodnct  dieser  Zersetzung  erkannte  er  aber  nicht  den  Cyannrsänre- 
üther  8  C«H«0,  C«N,Oj,  sondern  eine  in  Wasser  aiemlich  IdsUche,  in 
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ferner  als  möglich,  dafs  das  KreatiniD  durch  EiDwirknng 
von  Chlorcyan  auf  Aethylhamstoff  künstlich  darstellbar  sei, 
entsprechend  der  Gleichung:  (C,H8NO,)(C4H5)HN  +  C,NC1 
=  (C,H8N08)(C4H5)(C,N)N  +  HCL  -  Unter  HamstoflPen 
im  Allgemeinen  versteht  Weltzien  Ammoniakmoleknie» 
in  welchen  1  oder  mehrere  Aeq.  Wasserstoff  durch  Uret 
ersetzt  sind.  Bezüglich  seiner  Ansichten  über  andere  Ver- 
bindungen (Gljcocoll,  Alanin  9  Sarkosin  u*  a.)  müssen  wir 
auf  die  Abhandlung  verweisen. 

An  den  monoklinometrischen  Erystallen  des  Ereatins  Kr««H>. 
beobachtete  Eef  er  stein  (1)  die  Flächen  oo  P  •  oo  Poo. 
0  P  •  —  P  (die  Erystalle  sind  in  der  Richtung  der  Ortho- 
diagonale  prismatisch  ausgebildet);  er  fand  das  Verhältnifs 
der  Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  0,4185  :  1  :  1,0072,  den  Winkel  der  beiden  letzteren 
Axen  =  70®4r,  die  Neigungen  oo  P  :  oo  P  im  orthodia- 
gonalen  Hauptschnitt  =  132^10',  0  P  :  oo  P  =  97«  43', 
0  P  :  —  P  =  118«27'.  Die  Krystalle  sind  nach  0  P  voll- 
kommen spaltbar. 

An  den  monoklinometrischen  Krjstallen  des  Allantoins,  ^"«"«o^»- 
mit  den  Flächen  aoP.ooPoo.OP.-|-P(x>,  fand  Ee- 
ferstein,  in  naher  üebereinstimmung  mit  den  von  Dan- 
ber  (2)  erhaltenen  Resultaten,  das  Verhältnifs  der  Ortho- 
diagonale zur  Elinodiagonale  zur  Hauptaxe =0,6423 : 1 : 0,9103, 
den  Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  86^59^  die  Nei- 
gungen 00  P :  oo  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  65^30^, 
0  P  :  oo  P  =  88^33' ,  0  P  :  +  P  oo  =  136*21'. 

Eeferstein  hat  auch  Messungen  an  Erystallen  von  oi/^^oron. 
Glycocoll  mitgetheilt;  die  Flächen  dieser  monoklinometrischen 


RhomboSdern    krynallisirende    und   nach   der   Formel    C,4H,,N,0«    = 
2  CaH^O,  ho,  CgN^Oj  sasammengeseUte  Verbindung,  deren  Entstehung 
er  nach  der  Gleichung  :  8  C,H,N,0,  =  C,«H,|N,0,  +  2H,N  +  O^N 
'  erklärt.  -~  (1)  In  der  8. 19  angef.  Abhandl.     Frühere  krTStallogiaphifehe 

^  BeetimmuDgen  vgl.  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848,  880.  •-   (2)  Jabretber.  f. 

1849,  611  f. 
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Erystalle  deatet  er  zum  Tbeil  fuiden»  als  dies  von  Seha- 
bns  (1)  geschehen  war;  er  findet  cx>  P  :  oo  P  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =s  102<^6dS  — <  P  :  —  P  daselbst 
(welche  Flächen  von  Schabus  als  (P  oo)  genommen  wor- 
den  waren)  =  133«44',  oo  P  2  :  oo  P  2  daselbst  =  133023'. 

''JJ^l".!«"*  Frerichs  und  Stadel  er  (2)  haben  ihre  Unter- 
suchungen  über  die  Verbreitung  des  Leucins  und  des 
Tyrosins  in  dem  Thierorganismus  (3)  fortgesetzt  Sie  fan- 
den bestätigt,  dafs  sich  bei  gestörter  Function  der  Leber 
Leucin  und  Tyrosin  in  bedeutender  Menge  in  diesem  Or- 
gane anhäufen  können;  in  gesunden  frischen  Lebern  liefs 
sich  weder  Leucin  noch  Tyrosin  nachwdsen.  Frerichs 
und  Städeler  betrachten  es  als  wahrscheinlich ,  da&  die 
von  Chevallier  und  Lassaigne  (4)  als  Xantko^Oystm 
bezeichnete  Substanz  mit  dem  Tyrosin  identisch  sei.  In  dem 
Milzsaft  I  von  gesunden  wie  von  kranken  Milzen ,  wurde 
Leucin  als  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  aufgefunden ,  das 
Tyrosin  aber  liefs  sich  nicht  immer  mit  Sicherheit  nach- 
weisen (in  der  Milz  des  Kalbes  und  des  Schweines  wurde 
es  nicht  gefunden;  mit  Bestimmtheit»  wenn  auch  nur  in 
kleiner  Menge,  in  der  Ochsenmilz;  weniger  sicher  in  mensch- 
licher Milz).  Frerichs  und  Städeler  theilen,  nach  dem 
was  Sc  her  er  (5)  über  das  aus  der  Milz  dargestellte  Zte- 
nüi  angegeben  hat,  nicht  die  von  Virchow  (6)  ausge- 
sprochene Ansicht,  es  möge  das  Lienin  mit  dem  Leucin 
identisch  sein.  Im  Pankreas  von  Menschen  und  Tbieren 
ist,  wie  auch  Virchow  gefunden,  stets  Leucin  enthalten, 
und  auch  Tyrosin  in  nicht  unerheblicher  Menge ;  in  keinem 
Organ  ist  das  Leucin  so  reichlich  angehäuft  wie  hier;  Ty- 
rosin war  im  ausgeprefsten  Safte  des  Pankreas  in  geringerer 
Menge  enthalten,   als  im  heifs  bereiteten  Auszug,   und  es 


(1)  Jahreaber.  f.  1854,  676.  —  (2)  MüUer's  Archi?  1866,  87;  im 
AuM.  Sohmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XG,  146.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1854,  675;  f.  1855,  739.  —  (4)  JahreiLber.  t  1851,  605.  —  (5)  Jahre»- 
ber.f.  1851,  597.  —  (6)  Qöschen's  deutsche  Klinik  1855,  Nr.  4. 
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scheint  hiernach ,  dais  es  in  diesem  Organ  nicht  nur  in  ^1^^^ 
Losangy  sondern  auch  in  fester  Form  enthalten  ist.  In  den 
Speicheldrüsen  einer  apoplektisch  gestorbenen  Frau  so  wie 
in  denen  eines  Ochsen  wurde  Leucin  in  reichlicher  Menge 
gefunden,  Tyrosin  aber  nicht.  Ljrmphdrüsen  von  Menschen 
und  Thieren  enthalten  Leucin  in  ansehnlicher  Menge,  Ty- 
rosin  war  nicht  darin  zu  finden;  dasselbe  Resultat  ergab 
sich  fUr  die  Schilddrüse  eines  Ochsen  und  auch  für  die 
Thymusdrüsen  9  bis  10  Wochen  alter  Kälber  (die  grofsen, 
nach  vom  liegenden  Lappen  dieser  Thymusdrüsen  ent- 
hielten aber  kein  Leucin;  in  der  frischen»  noch  warmen 
Thymusdrüse  wurden  auch  Ammoniaksalze  gefunden). 
F  r  e  r  i  c  h  s  und  S  t  ä  d  e  1  e  r  konnten  aus  den  Thymusdrüsen 
das  von  Gorup-Besanez  (1)  beschriebene  2%ym%n  nicht 
darstellen  und  machen  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Ver- 
halten des  so  bezeichneten  Körpers  mit  dem  des  Leucins 
übereinstimmt;  dafs  das  Thymin  mit  dem  Leucin  identisch 
ist,  fand  auch  Gorup-Besanez  selbst  (vgl.  hierüber 
und  über  die  Verbreitung  des  Leucins  und  Tyrosins  im 
Thierkörper  S.  707).  In  dem  Gehirn  eines  an  acuter  Leber- 
atrophie  gestorbenen  Menschen  wurde  Leucin  in  kleiner 
Menge  gefunden,  in  dem  Gehirn  von  Typhusleichen  nur 
unsicher  nachgewiesen.  Dafs  bei  einigen  Krankheiten  im 
Harn  Leucin  aufbritt;  war  schon  früher  (2)  gefunden;  Fre- 
riohs  und  Städeler  fanden  nun  auch  in  dem  Harn  einer 
an  acuter  Leberatrophie  leidenden  Frau  Leucin  und  Tyrosin 
in  reichlicher  Menge  und  aufserdem  einen  dem  Tyrosin 
sich  sehr  ähnlich  verhaltenden,  leichter  löslichen  krystallisir- 
baren  Körper  mit  8,8  pO.  Stickstoff,  welchen  sie  für  eine 
dem  Tyrosin  homologe  Substanz  halten. 


(1)  Jahretber.  f.  1868,  600.  —  (2)  Jahrafber.  t  1864,  6t6. 
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cfcVmi'«.  ®-  Harley  (1)    hat   Untenacbungen    veröfientlicht, 

Athmeii.  welche  er  als  Beweise  daßir  betrachtet^  dads  bei  dem  Ath- 
men  die  Oase  nicht  lediglich  von  dem  Blut  absorbirt  wer- 
den,  sondern  Sauerstoff  in  wahre  chemische  Verbindung 
übergeht  Er  schliefst  dies  daraus»  daüs«  wenn  frisches 
Ochsenblut  wiederholt  mit  Luft  geschüttelt  und  dann  wäh- 
rend 24  Stunden  bei  mäfsiger  Wärme  unter  öfterem  Schüt- 
teln mit  Luft  in  einer  Olocke  zusammen  stehen  gelassen 
wird,  diese  Luft  nun  Sauerstoff  verloren  und  Eohlensäure 
aufgenommen  hat,  welche  letztere  aber  dem  Volum  nach 
weniger  ausmacht  als  das  verschwundena  Sauerstoffgas 
(die  Luft  enthielt  z.  R  nach  beendigtem  Versuch  10,42 
Volumprocente  Sauerstoff,  5,05  Kohlensäure  und  84,53  Stick- 
stoff). Defibrinirtes  Blut  gab  ähnliche  Resultate.  Feuchtes 
Fibrin  entzog  der  Luft  unter  denselben  umständen  mehr 
Sauerstoff  und  bildete  mehr  Kohlensäure,  als  Eiweifs ;  ebenso 
wirkte  der  Sauerstoff  stärker  auf  das  das  Fibrin  und  die 
Blutkörperchen  enthaltende  Blutcoagulum  ein,  als  auf  das 
das  Albumin  enthaltende  Serum.  Auch  das  reine  Hämatin 
nehme  bei  längerer  (mehrmonatlicher)  Einwirkung  von  Luft 
Sauerstoff  auf,  welcher  theil weise  zu  Kohlensäurebildnng 
verwendet  werde. 

Blut.  Nicklds  (2)  hat  mitgetheilt,  dafs  er  in  dem  Blute  von 

Menschen,  Säugethieren  und  Vögeln  Fluor  aufgefunden 
hat.  O.  Wilson  (3)  hat  daran  erinnert,  dafs  er  den 
Fluorgehalt  des  Blutes  schon  früher  (4)  nachgewiesen. 

Cloetta  fand  (vergl.  S.  708)  bei  einmaliger  Unter- 
suchung des  üalsvenenbluts  des  Ochsen  darin  weder  Harn- 
säure noch  Inosit. 


(1)  Cbem.  Gas.  1856,  196  n.  (derselbe  Anfsats)  456;  Phil.  Mag.  [4] 
XU,  478;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  801;  Arch.  ph.  nat.  XXXIII,  848; 
Inetit  1857,  48.  ~  (2)  Compt.  rend.  XLIII,  885;  J.  pbann.  [8]  XXX, 
406;  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  380  ;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  101.  —  (3)PbiL 
Mag.  [4]  Xm,  162 ;  Instit  1857,  195.  Tgl.  NickUs'  Bemerkangeo 
Instit«  1857,  204.  —  (4)  Jabresber.  f.  1850,  278. 
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In  dem  vorhergehenden  Jahresbericht,  S.  734  ff.,  wur- 
den zahlreiche  Publicationen  besprochen,  welche  den  Zacker- 
gehalt des  Blutes  vor  und  nach  seinem  Durchgang  durch 
die  Leber  und  die  Frage,  ob  in  der  Leber  Zuckerbildung 
stattfinde,  zum  Gegenstande  hatten.  Die  Abhandlungen 
über  diese  Fragen,  welche  uns  aus  dem  Jahre  1856  bekannt 
geworden  sind,  besprechen  wir  hier  nur  kurz,  da  das  Re- 
sultat, zu  welchem  die  früheren  Discussionen  zuletzt  geführt 
hatten,  noch  als  das  richtige  anerkannt  wird.  6.  C.  Leh- 
mann (1)  hat  in  ausführlichen  Untersuchungen  über  die 
Constitution  des  Blutes  verschiedener  Gefafse  und  den 
Zuckergehalt  derselben  insbesondere  dargelegt,  dafs  in  dem 
Pfortaderblut  mit  Fleisch  gefutterter  Thiere  kein  Zucker 
enthalten  ist,  und  dafs  an  der  schon  früher  ausgesprochenen 
Ansicht  festzuhalten  ist,  aus  gewissen,  noch  nicht  näher 
ermittelten  Eztractivstoffen  und  vielleicht  dem  Fibrin  des 
Pfortaderblutes  werde  der  in  dem  Leberparenchym  gefun- 
dene und  mit  dem  Lebervenenblute  abströmende  Zucker 
gebildet;  bezüglich  der  zahlreichen  analytischen  Einzel- 
resultate, welche  Lehmann  in  seiner  Abhandlung  zusam- 
mengestellt hat,  müssen  wir  auf  diese  verweisen.  H  e  n  s  e  n  (2) 
fand  Bernard's  Angabe  (3)  bestätigt,  dafs  sich  in  der 
Leber  ein  in  Wasser  unlöslicher  Körper  befindet',  welcher 
durch  ein  Ferment  unter  Bildung  von  Zucker  zerfallt,  und 
er  stellte  Versuche  an  über  die  Zuckerbildung  aus  ausge- 
kochter Lebersubstanz  durch  die  im  Speichel  und  Pankreas- 
saft  enthaltenen  Fermente  und  aus  Stärkmehl  durch  das 
in  der  Leber  enthaltene  Ferment«  Chauveau(4)  erkennt 
gleichfalls  die  Leber  als  ein  zuckerbildendes  Organ  an;   er 


Bist. 


(1)  J.  pr.  Cham.  LXYII,  821;  im  Anas.  Chem.  Centn  1866,  488. 
~  (2)  Ans  d.  Verhandl.  d.  phys.-med.  Geselkch.  %n  V^finbnrg  TU,  219 
in  Scbmidt'e  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCm,  16.  —  (8)  Jahretber.  f.  1866, 
786.  —  (4)  Compt.  rend.  XLII,  1006;  Instit.  1866,  200;  ans  Bnll  de 
rÄcad.  de  mdd.  XXI,  1110  in  Scbmidt's  Jahrb.  d.  get.  Med.  XCIII,  41. 
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fand  übrigens  Zacker  anefa  in  dem  Pfortaderbhit,  selbst 
bei  längerem  Fasten  der  Thiere. 

Chauveau  kommt  noch  zu  dem  Schlosse ,  die  Zer- 
störung des  Zuckers  im  Blute  gehe  nicht  in  den  Longen 
vor  sich  9  da  das  Blut  des  linken  Hersens  ebenso  zucker- 
haltig als  das  des  rechten  sei;  der  Zucker  werde  in  den 
Capillargeföfsen  des  Körpers  zerstört ,  da  das  Arterienblut 
etwas  zuckerreicher  als  das  der  Venen  sei  (l).  —  Pog- 
giale  (2)  bestreitet ,  dafs  ftir  die  Zerstörung  des  Zuckers 
im  Blut  die  Gegenwart  kohlens*  Alkalien  nothwendig  sei 
und  der  Uebergang  von  Zucker  in  den  Harn  bei  Diabetes 
auf  dem  Mangel  an  Alkalien  im  Blute  beruhe.  Er  stützt 
seinen  Widerspruch  darauf,  dafs  bei  der  Fütterung  von 
Hnnden  mit  Fleisch  oder  mit  stärkmehlhaltigen  Nahrungs- 
mitteln unter  Zusatz  von  zweifach -kohlens.  Natron  keine 
Verminderung  des  Zuckergehalts  des  Blutes  eintrat,  und 
dafs  Zucker,  welcher  injicirt  wurde,  sich  im  Harn  wieder- 
fand, mochte  er  in  reinem  Wasser  gelöst  oder  zugleich 
mit  dem  doppelten  Gewicht  zweifach -kohlens.  Natrons  in 
Wasser  gelöst  zur  Injection  angewendet  worden  sein. 

Y«rd»nanr.  BczügHch    dcr    Untersuchungen    von   Boudault  (3) 

über  das  Pepsin,  von  G.  Colin  (4)  über  die  Verdauung 
und  Absorption  der  Fette  ohne  Einwirkung  des  Pankreas- 
Saftes,  von  Koopmans(ö)  über  die  Verdauung  des 
Pflanzeneiweifs ,  von  F.  Hoppe  (6)  über  den  Einflufs  des 
Rohrzuckers  auf  die  Verdauung  und  Ernährung  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlungen. 

Drtt.en.Kfi«.         Gorup-Bosauez  (7)  hat  Untersuchungen   ober  die 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  787.  -  (2)  J.  phann.  [3]  XXIX,  179 ; 
Compt  rend.  XLII,  198;  Chem.  Centr.  1866,  190.  —  (8)  J.  pharm.  [8] 
XXX,  161.  —  (4)  Compt  rend.  XLIII,  66;  Cbem.  Centr.  1866,  664; 
Schmidts  Jahrb.  d.  gea.  Med.  XCII,  19.  —  (6)  Aas  NederL  Lancet 
1866,  Nr.  7  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCII,  21.  —  (6)  Ana 
Virchow's  Archiv  X,  144  in  Cbem.  Centr.  1867,  88.  —  (7)  Ann.  Ch. 
Pharm.  XCVIII,  1;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  LXVIH,  166;  Chem.  Centr. 
1866,  885.  Vgl.  die  Unteraachnngen  von  F  re  r  i eh s  «i.  BtEde  1er  8. 702  f. 
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chemischen  Bestandtheile  einiger  Drüsensäfte  ansgeföhrt, '''*'*""'^' 
namentlich  die  der  Thymus,  Schilddrüse«  Milz  und  Bauch- 
speicheldrüse des  Kalbes  und  Rindes,  und  einige  sich  daran 
anschliefsende  vergleichende  Beobachtungen  über  Leber, 
Lunge  und  Nieren  derselben  Thiere  mitgetheilt.  Die  haupt- 
sächlichsten Resultate  sind  folgende.  Die  s.  g.  Blntgefafs« 
drüsen,  Thjmus,  Thyreoidea  und  Milz,  sowie  Leber  und 
Bauchspeicheldrüse  enthalten  mehr  oder  minder  erhebliche 
Mengen  Ton  Lencin  fbei  weitem  am  reichlichsten  ist  dieses 
in  der  Bauchspeicheldrüse  enthalten);  das  früher  (1)  als 
Bestandtheil  der  Thymusdrüse  beschriebene  Thymin  ist 
identisch  mit  dem  Lencin.  Das  Tyrosin  isi  kein  constan- 
ter  Begleiter  des  Leudns  im  Organismus  (es  wurde  nur 
einmal  in  der  Bauchspeicheldrüse  aufgefunden).  In  der  Milz 
ist  neben  dem  Leucin  wahrscheinlich  ein  diesem  homologer 
Korper  und  ein  anderer  enthalten,  dessen  Stickstoffgehalt 
(9,1  pC»)  sehr  nahe  mit  dem  des  Körpers  übereinstimmt, 
welchen  Frerichs  und  Städeler  (S.  703)  in  Harn  fanden 
und  als  dem  Tyrosin  homolog  betrachten.  In  der  Bauch- 
speicheldrüse des  Ochsen  findet  sich  ein  dem  Leucin  homo- 
loger und  ihm  sehr  ähnlicher,  doch  in  kochendem  Wein- 
geist schwerer  löslicher  Körper  von  der  Formel  CioHuNO« 
in  ziemlich  erheblicher  Menge;  ob  derselbe  ein  constanter 
Bestandtheil  dieser  Drüse  ist,  liefs  sich  noch  nicht  ermitteln. 
Hypoxanthin  (2)  wurde  aufser  in  der  Milz  auch  in  Thymus 
und  Thyreoidea  nachgewiesen,  Harnsäure  dagegen  mit  Aus- 
nahme der  Milz  in  allen  übrigen  untersuchten  Drüsen  ver- 
geblich gesucht.  In  allen  untersuchten  Drüsen  waren 
flüchtige  Säuren  CnH^Oi  enthalten,  in  der  Thymusdrüse 
vorzugsweise  Ameisensäure  und  Essigsäure  (letztere  in 
überwiegender  Menge).  In  der  Thymusdrüse  des  Kalbes 
und  der  Milzdrüse  und  Schilddrüse  des  Ochsen  wurde 
Bernsteinsäure  nachgewiesen,  dagegen  in  Leber,  Pankreas, 
Nieren  und  Lunge  diese  Säure   vergeblich  gesucht    Alle 

(1)  Jahretber.  f.  1868,  609.  —  (2)  Jahntber.  f.  1850,  671  f. 
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untersuchten  Drüsen  enthalten  Milchsäure  in  geringer  Menge. 
Die  anorganischen  Bestandtheile  der  Thymusdrüse  des 
Kalbes  bestehen  ihrer  bei  weitem  gröfsten  Menge  nach  aus 
phosphors.  Alkalien  und  Chloralkalimetallen;  die  Menge 
des  Eali's  beträgt  etwa  das  Dreifache  von  der  des  Natrons, 
jene  der  Phosphorsäure  etwa  das  Doppelte  von  der  des 
Chlors;  die  Menge  der  Magnesia  überwiegt  die  des  Kalks; 
Schwefelsäure  ist  in  der  Thymusdrüse  nur  spurenweise  ent- 
halten; diese  Verhältnisse  stimmen  nA  denen  der  Fleisch- 
asche nahe  überein.     Kreatin»   Kreatinin»   Inosit,   Zucker; 

»• 

Harnstoff,  Glycocoll  und  Inosinsäure  konnten  in  den  unter- 
suchten Drüsen#nicht  nachgewiesen  werden. 

''**iuir«"""*  Cloetta  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Vor- 
kommen von  Inosit,  Harnsäure  u.  a.  fortgesetzt.  Die  ün- 
tersuchungsweise  und  die  bezüglich'  des  Lungengewebes 
erhaltenen  Resultate  wurden  schon  im  vorhergehenden 
Jahresbericht,  S.  747  ff.,  besprochen ;  die  neuen  Angaben  be- 
ziehen sich  auf  Leber,  Milz,  Nieren,  Harn,  Blut  (vgl.  S.  704 
u.  711).  In  dem  Lebergewebe  des  Ochsen  fand  Cloetta 
sowohl  Inosit  als  Harnsäure,  letztere  in  gröfserer  Menge 
als  ersteren  (2).  In  der  Ochsenmilz  wurden  Inosit,  Harn- 
säure und  Hypoxanthin  gefunden.  In  den  Nieren  des 
Menschen  und  des  Ochsen   fand  sich  Inosit  in  reichlicher 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  XGIX,  289;  im  Aass.  J.  pr.  Chem.  LXX, 
112;  Cimento  IV,  407.  —  (2)  St&deler  bemerkt  hierzu,  daCi  nach 
Meyer*8  Untersnchung  in  der  Leber  einer  TyphoB-Leiche  ein  dem  Xan- 
thin  nnd  dem  Hypoxanthin  &hnlfeher  Korper  neben  Hams&nre,  Lencin, 
Tyrosln  nnd  einem  eigenthümlichen ,  in  Kugeln  anschiefsenden ,  nicht  in 
Weingeist,  reichlich  in  heifsem  Wasser  löslichen  Körper  gefunden  wurde. 
Bebe r er  (ans  Virchow's  Archiv  X,  228  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges. 
Med.  XCm,  16)  fand  in  der  Leber  einer  Typhns- Leiche  Cystin;  con- 
stant  in  allen  Menschenlebern  fand  er  Hypoxanthin  in  wechselnder 
Menge,  neben  Harnsäure,  Lenein  nnd  Tyrosin.  Sohwaraenbach 
(aus  d.  Yerhandl.  d.  phys. -med.  Gesellsch.  xu  Würzburg  VIT,  19  in 
Bchmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCHI,  16)  fand  in  2100  Th.  eines  mara- 
fltisch  gestorbenen,  nur  difttetisch  behandelten  Mannes  0,004  Th.  Kupfer 
nnd  0,017  Blei. 


Thierchemie. 


709 


Menge  (aus  13  Pfand  Ochsennieren  wurden  5  bis  6  Orm. 
Inosit  erbalten);  aufserdem  in  den  Ochsennieren  eine  dem 
Xanthin  und  dem  Hypoxanthin  ähnliche  Substanz,  manch- 
mal Cystin,  manchmal  Taurin,  keine  Harnsäure. 

Schlofsberger  (1)  fand  bei  der  Untersuchung  des 
Gehirns  eines  an  acuter  Gehirnerweichung  gestorbenen 
1  ^jährigen  Kindes,  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  : 


Oahlra. 


Grane  Sahst. 

Balken 

Sehhagel 

Streifenhögel 

Wasser 

85,2 

88,2 

84,6 

86,8 

Aethereztract 

2,6 

7,4 

6,7 

4,6 

Hiernach  ist  trotz  der  Erweichung  des  Gehirns  das- 
selbe wasserärmer,  als  normal. 

Long  et  (2)  hält  es  noch  für  nöthig  zu  beweisen,  dafs  »p»««>»»i. 
der  Speichel  Schwefelcyankalium  nicht  als  zufälligen,  son- 
dern als  normalen  Bestandtheil  enthält;  seiner  Mittheilung 
ist  nur  noch  zu  entnehmen,  dafs  das  Schwefelcyankalium 
nicht  nur  in  dem  gemischten  Speichel  des  Mundes,  sondern 
auch,  in  dem  Inhalt  der  einzelnen  Speicheldrüsen  enthal- 
ten ist. 

In  der  Milch   derselben  Kühe  fand  Trommer,   wie     iinen. 
Roh  de  (3)   mittheilt,   durchschnittlich  a  bei  dreimaligem 
Melken  im  Lauf  des  Tages,  b  bei  zweimaligem  Melken  : 

a      87,6  Wasser;    4,1  Butter;    4,5*ESsestoflf ;  8,8  Milchzacker  a.  Salse; 
b       87,9         ,  8,6       9  4,4  »  4,2  »  «         » 

Bezüglich  Untersuchungen  von  Crusius  (4)  über 
einige  Veränderungen  der  Kuhmilch  in  deren  Zusammen- 
setzung und  Nahrungswerth  während  der  ersten  Melkzeit 
müssen  wir  uns  begnügen,  auf  die  Abhandlung  zu  ver- 
weisen. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXVIII,  68;  Chem.  Gentr.  1866,  496.  —  (2)  Compl« 
rend.  XLII,  480;  Instit.  1866,  107;  Chem.  Centr.  1866,  268.  —  (3)  Au 
d.  Eldena'er  Archiv  1866  in  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  76;  Chem.  Centr. 
1866,  890.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXVill,  1. 


Mflrh. 
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Wicke  (1)  fand  in  der  Milch  einer  trächtigen  Ziege 
0^48  pC.  Salze,  4»4  pC.  Milchzucker,  und  im  Mittd  der 
Analysen  der  Milch  von  6  bis  8  auf  einander  folgenden 
Tagen  in  der  Morgenmilch  4,6  pC.  Butter  und  84,9  Was- 
ser, in  der  Mittagmilch  4,95  pC.  Butter  und  85,0  Wasser, 
und  in  der  Abendmilch  5,2  pC.  Butter  und  84,4  Wasser. 

In  der  Milch  a  eines  Landschweins,  b  eines  Essez- 
Schweins  (in  beiden  Fällen  an  dem  Tage,  wo  nach  5  wöchent- 
lichem Säugen  die  Jungen  weggenommen  wurden)  fand 
Scheven  (2)  : 

a      85,49  Wasser;  1,98  Butter;   8/)8  Zucker;  8,45  Casein;  1,09  Salze; 
b      88,17         w        1,03       •  2,26       '  ,        7,86       »         1,18       n 

und  für  100  Th.  der   Salze  von  b  : 

NaCl    KCl     KO,Sp,     KO     2Fe,O„8P0*    3CaO,PO,    8MgO,PO, 
12,7       8,4  2,8  2,6  1,6  78,6  3,9 

Wie  Delffs  (3)  mittheilt,  nimmt  man  für  die  Dar- 
stellung der  Cholsäure  am  besten  1  TL  krystallisirtes  essigs. 
Bleioxjd  auf  5  Th.  trockene  gereinigte  Galle,  um  die  in 
der  letzteren  enthaltene  Cholsäure  möglichst  vollständig  zu 
fallen  und  dabei  gleichzeitig  zu  verhindern,  dafs  das  gefällte 
chols.  Bleioxyd  eine  pflasterartige  Beschaffenheit  annimmt; 
das  so  gewonnene  chols*  Bleioxyd  lasse  sich  sehr  leicht 
abfiltriren ,  auswaschen  und  mitteist  Schwefelwasserstoff 
zersetzen.  ' 

In  einer  Abhandlung  über  die  Umwandlung  der  Grallen- 
säuren  in  Farbstoff  geben  Frerichs  und  Städeler  (4) 
an;  dafs  das  chols.  Natron  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Übergossen  zu  einer  farblosen  harzähnlichen  Masse  zusam* 
menklebt,  die  sich  in  der  Kälte  allmälig  mit  safrangelber, 
beim  Erwärmen  mit  lebhaft  feuerrother  bis  bräunlichrother 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCYIII,  124;  Henneberg's  Jonrn.  f.  Land- 
wirthach.  1856,  121 ;  Chem.  Centr.  1856,  211  n.  (derselbe  Aufsata)  897; 
J.  pr.  Chcm.  LXVIII,  188.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXVIU,  224;  Chem. 
Cenir.  1856,  649.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  65;  Chem.  Centr.  1856, 
888.  -  (4)  MüUer's  Archiv  1856,  55* 
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Farbe  auflöst;  aus  der  Lösang  fiiUe  Wasser  farblose,  grün« 
fiche  oder  bräunliche  Flocken»  je  nach  der  Temperatur 
bei  welcher  die  Lösung  erfolgte.  Weder  die  zuerst  ent- 
stehende harzähnliche  Masse  noch  die  durch  Wasser  fall- 
baren Flocken  seien  Oholsänre  oder  Cholonsäure  (1) ;  mäfsig 
verdünnte  Schwefelsäure  scheine  aber  die  Cholsäure  auf 
gleiche  Weise  zu  zersetzen  wie  concentrirte  Salzsäure. 
Die  durch  concentrirte  Schwefelsäure  veränderte  Cholsäure 
nehme  an  der  Luft  rasoh  Sauer stofi  auf»  unter  Bildung 
einer  rothen»  dann  sich  blan  und  nach  einigen  Tagen  braun 
färbenden  Substanz.  Bezüglich  der  weiteren  Versuche  über 
die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  gereinigter  Galle 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Gobley  (2)  folgert  aus  Versuchen,  welche  er  über 
die  in  der  Oalle  enthaltenen  fetten  Substanzen  angestellt 
hat,  dafs  diese  aus  Olein,  Margarin,  Cholesterin  und 
namentlich  Lecithin  (3)  bestehen;  Oelsäure  und  Margarin- 
säure seien  als  solche  nicht  in  der  Galle  enthalten,  sondern 
entstehen  aus  dem  Lecithin  unter  dem  Elinflufs  chemischer 
Agentien  oder  der  Fäulnifs. 

In  dem   normalen  Menschen-    oder  Euhham    konnte     "^• 
Cloetta  (vgl.  S.  708)   Inosit,   Cystin   oder  Taurin  nicht 
auffinden;  in  dem  Harne  eines  an  Morbus  Brightii  Leiden- 
den liefs  sich  aber  iQosit  nachweisen. 

Vofei  einer  Untersuchung  Neubauer's  (4)  über  die 
phosphors.  Erden  des  Harns  können  wir  hier  nur  die  End- 
resultate hervorheben.  Die  von  erwachsenen  20-  bis  25jähri- 
gen  Menschen  im  normalen  Zustande  bei  gemischter  Nah- 
rung durchschnittlich  (im  Mittel  von  52  Beobachtungen) 
in  24  Stunden  im  Harn  ausgeschiedene  Menge  phosphors. 
Erden  betrug  0,944  bis  1,012  Grm.;   darin  waren  durch- 


(1)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  906  f.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXX, 
341.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  689.  698  f.  ->  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXVn,  66  0.  491;   im  Aaw.  Chem.  Centr.  1856,  268. 
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H«r..  Bchnittlich  nahezu  3  Aeq.  2  MgO,  PO5  auf  1  Aeq«  3  CaO, 
POs  (in  100  Th.  der  phosphon.  Erden  67  Th.  phosphors. 
Magnesia  and  33  Th.  phosphors«  Kalk)  enthalten.  Einge- 
nommene Kalksalze  gehen  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer 
Menge  in  den  Harn  über,  and  die  Gesammtmenge  der 
normal  ausgeschiedenen  phosphors.  Erden  erl^det  dadurch 
keine  erhebliche  Vermehrung.  In  Krankheiten  scheint  die 
absolute  Menge  der  phosphors.  Erden »  sowie  ilas  Verhält- 
nifs  zwischen  dem  phosphors.  Kalk  und  der  phosphors. 
Magnesia  sehr  von  der  normalen  Ausscheidung  abzu- 
weichen. 

Der  diabetische  Harn  geht  sehr  leicht  in  saure  Gährung 
über;  die  hierbei  sich  bildende  flüchtige  Säure  war  von 
Fonberg  (1)  als  Buttersäure  angegeben  worden.  Neu- 
bauer (2)  fand  Fonberg's  Angaben  bezüglich  des  Ver- 
lanfs  der  Gährung  bestätigt,  auch  dafs  dabei  kein  Alkohol 
gebildet  wird  und  zugleich  mit  dem  Zucker  sich  auch  der 
Harnstoff  des  diabetischen  Harns  zersetzt ,  aber  als  einzige 
durch  die  Gährung  gebildete  flüchtige  Säure  fand  er  Essig- 
säure.—  Die  von  Städeler  (3)  in  dem  Kuhharn  entdeck- 
ten flüchtigen  Säuren  konnte  Neubauer,  als  er  20  Pfund 
frischen  Kuhharn  nach  Stadel  er 's  Angaben  bearbeitete« 
nicht  nachweisen ;  als  das  Verfahren  etwas  abgeändert  wurde, 
liefs  sich  Phenol  erkennen. 

Eckhard  (4)  hat  vorläufige  Mittheilungen  gemacht 
über  einen  Körper,  welcher  sich  aus  dem  Harn  nur  mit 
Fleisch  gefütterter  Hunde  auf  Zusatz  von  Salzsäure  (von 
3  bis  4  Vol.  Salzsäure  von  1,11  spec.  Gew.  auf  100  Vol. 
Harn)  allmälig  als  ein  anscheinend  amorpher,  unter  dem 
Mikroscop  kugelförmig  vereinigte  Nadeln  zeigender  Nieder- 
schlag  ausscheidet;    sein    Verhalten  zeigt   viele  Aehnlich- 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  931.  -  (2)  Ann.  Ch.  Phmrra.  XCVH, 
129;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  191;  Chem.  Centr.  1856,  288.  — 
(8)  Jahrcfber.  f.  1860,  678.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  868;  J.pr. 
Chem.  LXVIIT,  124;  Chem.  Centr.  1866,  SOd. 
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keit  mit  dem   der  von  Liebig  (1)  im  Hundeharn  aufge-     **•" 
fundenen  Eynurensäure. 

Dem  bisher  Bekannten  widersprechend  sind  -Rous- 
sin's  (2)  Angaben,  dafs  der  Harn  müssig  stehender  Pferde 
wenig  oder  gar  keine  Hippursäure  aber  viel  Harnstoff  ent- 
hake ,  während  diese  Säure  sich  in  grofser  Menge  neben 
wenig  Harnstoff  in  dem  Harn  stark  arbeitender  Pferde 
finde  und  wohl  unter  dem  Einflufs  des  Athmungsprocesses 
und  der  Muskelanstrengung  aus  dem  Harnstoffe  gebildet 
werde.  ^ 

Boedeker  (3)  fand  in  der  aus  einer  Lebercyste  durch efuw'LJb«. 
Punktion    entleerten   Flüssigkeit    Bernsteinsäure    (4) ;     die     *^"*' 
Flüssigkeit  enthielt  98,40  pG.  Wasser,   0,52  Chlornatrium, 
1,08   bernsteins.  Natron  mit  bernsteins.  Kalk,   wenig  chols. 
Natron  und  sehr  wenig  schwefeis.  Kali.  —   In  einem  durch 
Thoracocentese  entleerten  Transsudat  der  linken  Brust  (einer  ^^b™.'! 
fast  farblosen,  neutralen  Flüssigkeit  von   1,20  spec.  Gew., 
die  bald  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte  gerann)  wurden 
nach  Boedeker  93,81  pC.  Wasser,   0,05  Muskelfaserstoff 
mit  sehr  wenig  Blutfibrin,  5,11  Albumin,  0,88  Salze  (meist 
Chlorkalium),  0,15  Extractivstoffe  (eine  als  ChondroUsäure 
bezeichnete,  auch  bei  dem  Kochen  permanenter  Knorpeln 
mit  verdünnten  Säuren  sich  bildende  Säure,  Urohämatin  u.  a.) 
gefunden.  —    In  Eiter  aus  den  verschiedensten  Abscessen     ^^^"' 
fand  Boedeker  constant  Leucin,  namentlich  viel  in  Eiter, 
welcher  von  Phosphornekrose  des  Oberkiefers  herrührte. 

•    In  dem  Schweifse  der  Hammel-   und  der  Alpacawollewoiuehweiri.. 
hat  Chevreul  (5)  erhebliche  Mengen  oxals.  Kalks  gefun- 
den (er  macht  aufmerksam   darauf,  dafs  der  Schweifs  der 
Alpaca-Ziegen  sauer,  der  der  Hammel  entschieden  alkalisch 


(1)  Jabresber.  f.  1853,  606.  —  (2)  Compt.  rend.  XLU,  583;  Instit. 
1856,  144;  J.pbarm.  [3]  XXIX,  263;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  63;  Ciroento 
III,  135.  —  (3)  Aus  Henle  a.  Pfeuffer's  Zeitscbr.  in  Schmidt's  Jabrb.  d. 
ges.  Med.  XC,  150.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1849,  558.  --  (5)  Compt 
rend.  XLIII,  130;    J.pr.Chem.  LXX,  256. 
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reagirt).  Im  Wollschweifse  fand  er  auch  kieaelB.  Alkali» 
Valeriansänre  und  eine  ähnliche»  vielleicht  neue  Säare» 
Chlork^ium»  die  Kalisalze  zweier  besonderen»  noch  nicht 
rein  erhaltenen  Säuren»  und  wenigstens  fünf  fette  Substan- 
2&en»  welche  alle  von  den  im  Hammeltalg  enthaltenen  Fett- 
arten verschieden  sind  und  deren  eine  krystallisirbar  ist. 

In  der  Eischale  vom  Strau{s  fand  Wicke  (1)  97»41  pG. 
kohlens.  Kalk  und  3»28  orgamsche  Substanz. 
Couch,««.  Schlofs berger  (2)   fand  bei  Untersuchungen  über 

Muschelschalen  und  speciell  der  Austerschalen  die  letzteren 
aus  drei  mechanisch  trennbaren  Bestandtheilen  bestehend  : 
a  einer  inneren  glänzenden  weifsen  Schichte;  b  einer  brau- 
nen harten»  aus  dachziegelartig  übereinandergelegten  schup- 
penförmigen  Blättern  gebildeten  Schichte;  und  c  einer 
kreideweifsen  glanzlosen  zerreiblichen  Masse»  welche  stellen- 
weise zwischen  die  Schalenlamellen  eingelagert  ist  Er 
fand  in  den  drei  Bestandtheilen»  nach  dem  Trocknen  bei  120* : 

f94,7  CaO,  CO,;     2,2   organ.  Snbst;    8,1   andere  Sake  u.  Verlost 


r94,7  ua 

198,2     n 


fl  0,8  9  9  0,8  S  „99 

h        89,1     »         *         6,8        9  ff         4,6        *  ,1*9 

e         88,6     „         •  4,7         n  »  6,7 


9  •  »  • 


Stets  fanden  sich  auch  geringe  Mengten  Phosphorsäure 
und  Alkalien»  und  Spuren  von  Kieselerde  und  Schwefel- 
säure und  manchmal  von  Eisenoxyd;  Fluor  und  Jod  fehl- 
ten. —  Die  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  auf 
Austernschalen  ungelöst  bleibende  organische  Substanz  be- 
äteht  aus  braunen  Häuten  nebst  einer  sehr  geringen  Menge 
weifsgrauer  Flocken;  erstere  lösen  sich  in  heifsem  Wasser 
auch  unter  erhöhtem  Drucke  nicht»   sind  in  concentrirten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  850.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVUI, 
99;  N.  Jahrb.  Pharm.  V,  297;  im  Anu.  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  162; 
Chem.  Centr.  1856,  487;  Württemberger  natorwissenseh.  Jahreshefto 
Xm,  29. 
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heifsen  Mineralsäuren  allmälig  löslich»  in  siedender  50 pro-  c*'»«'^^" 
centiger  Kalilauge  nur  theilweise  löslich »  und  das  Unlös- 
liche ergab  eine  ähnliche  Zusammensetzung  (50,7  pC.  Koh- 
lenstoff, 6,5  Wasserstoff,  16,7  Stickstofl),  wie  Fremy*s 
Conchiolin  (1).  Nach  dem  hohen  Stickstoffgehalt  betrachtet 
Schlofs  berger  den  in  Kali  unlöslichen  Antheil  der  in  den 
Austernschalen  enthaltenen  organischen  Substanz  als  ver-  • 
schieden  Tom  Chitin,  in  welchem  C.  Schmidt  6,5  pC. 
Stickstoff  gefunden.  —  Auch  der  Hauptbestandtheil  des 
Byssus  der  Acephalen,  welchen  Leuckart  (2)  wegen  sei- 
ner Unlöslichkeit  in  E[ali  als  Chitin  betrachtete,  ist  nach 
Schlofsberger's  Untersuchung  des  Byssus  von  Pinna 
nobüü  von  dem  Chitin  verschieden ;  in  dem  mechanisch  ge- 
reinigten, mit  Wasser,  Alkohol  und  verdünnter  Säure  aus- 
gekochten Bjssus  fand  er  13,5  bis  13,9  pC.  Stickstoff,  in 
dem  mit  starker  Kalilauge  wiederholt  ausgekochten  12,2 
bis  12,6  pC.  Schlofs berger  geh£  ausfuhrlicher  darauf 
ein,  welche  Unsicherheit  in  den  Angaben  über  das  Vor- 
kommen des  Chitins  und  in  der  Kenntnifs  der  Zusammen- 
setzung des  letzteren  noch  herrscht,  namentlich  da,  wie 
früher  (3)  hervorgehoben,  Fremy  als  Chitin  eine  stickstoff- 
freie, mit  der  Cellulose  isomere  Substanz  bezeichnete. 
Schlofs  berger  fand,  in  Uebereinstimmung  mit  dem  von 
Schmidt  für  das  Chitin  angegebenen  Stickstofi^ehalt ,  in 
dem  aus  dem  Panzer  eines  Palinurus  durch  Reinigen  mit 
Wasser,  verdünnter  Säure,  Alkohol  und  kochender  Kalilauge 
dargestellten  schneeweifsen  Chitin  6,4  pC.  Stickstoff  (bei 
sehr  langer  Aufbewahrung  dieses  Chitins  unter  Wasser 
löste  es  sich  theilweise,  theilweise  wurde  es  zu  einer  schlei* 
migen  Masse). 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  710.  —  (2)  Jahre«ber.  f.  1851,  596.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1858,  709  f.  Die  früheren  Untersachungen  über  Chitin 
sind  im  Jahresber.  f.  1851,  595  f.  citirt. 
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•  ^       coBchyiien.  CoDcrcmente    aus    dem    Bojanus'schen    Or^^ane     von 

Pinna  nobilis  enthielten  nach  Schlofsberger's  (1)  Un- 
tersuchung weder  Harnsäure  noch  Oxalsäure,  64  pC.  un- 
organische Substanz  (hauptsächlich  phosphors.  Kalk  und 
phosphors.  Magnesia ,  viel  Eisenoxyd  und  1}9  pC.  kohlens. 
Kalk),  eine  in  Wasser»  Alkohol  undAether  fast  oder  ganz 
•  unlösliche  stickstoffhaltige  Substanz ,  einen  dem  s.  g.  Pig^ 
mentum  nigrum  des  Menschen  und  der  höheren  Thiere  in 
manchen  Beziehungen  analogen  Farbstoff. 

♦       **E«upMr-        Ueber  den  Kalkgehalt  der  Seide  hatGuinon  (2)  Mit- 

theilungen  gemacht.  Schlofsberger  (3)  fand  Krystalle 
aus  den  Malpighi'schen  Gefafsen  der  Eichenspinnerraupe 
aus  o^als.  Kalk  bestehend. 

i!?I^"in'd  Wicke  (4)  bemerkt  zu  den  Angaben  von  Enz  (5) 

über  Ghrysomela  aenea^  dafs  der  Gerbstofi  der  Erlenblätter, 
auf  welchen  die  Larven  leben,  allerdings  in  den  Excremen- 
ten  derselben  nachgewiesen  werden  könne. 

Pelouze  (6)  theilt  mit,  dafs  die  saure  Flüssigkeit, 
welche  die  Laufkäfer,  namentlich  Carabus  niger  und  CSaro- 
bu8  auratuSf  durch  den  After  ausspritzen,  wenn  sie  gereizt 
werden»  aus  Buttersäure  besteht  (7). 


*^      birvrn  uad 
Ktfeni 


(1)  Aon.  Cb.  Pharm.  XGVIII,  856;  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  80; 
J.  pr.  Gbem.  LXIX,  193;  Chem.  Gentr.  1856,  701.  —  (2)  Gompt. 
rend.  XLII,  239;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  124;  Ghem.  Gentr.  1856, 
238.  —  (3)  Ann.  Gh.  Pharm.  XCVIII,  354;  N.  Jahrb.  Pharm.  VI, 
78;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  192;  Ghem.  Gentr.  1856,  720.  —  (4)  Ann. 
Gh.  Pharm.  XGVII,  848.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  754.  —  (6)  Gompt. 
rend.  XLIII ,  123;  Instit.  1856,  269;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  815.  ~ 
(7)  Pelonze  hebt  hervor,  dafs  die  Laufkäfer  animalische  Nahrang 
geniefsen  und  dafs  die  Bnttersänre  sich  überhaupt  Torzagsweise  unter 
Mitwirkung  stickstoffhaltiger  thierischer  Stoffe  bildet.  In  letzterer  Besie- 
hung erinnert  er  an  die  Bildung  von  Buttersäure  aus  Zocker,  Gummi, 
Stärkmehl  u.  a.  bei  Einwirkung  ?on  faulendem  Gasein,  und  er  giebt 
noch  an ,  dafs  aach  bei  der  Einwirkung  dos  mit  Wasser  gewaischenen 
Darmkanals  von  Menschen  oder  Hunden  auf  Zuckerlösung  oder  Stärk- 
mehlkleister sich  Butters&ure  bildet. 
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Salm-Horstmar  (1)  untersuchte  den  grünen  Farb- 
stofi',  welchen  eine  Infnsorienart  ^  Euglena  Viridis ,  an  Al- 
kohol abgiebt,  und  er  bespricht  die  Verschiedenheiten  des- 
selben von  dem  grünen  Stoff  der  Algen  und  von  dem 
Chlorophyll  der  Phanerogamen  und  der  grünen  Laubmoose.  * 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  881 ;     Chem.  Centr.  1856,  156 ;   Phil.  Mag. 
[4]  XI,  326. 


Parbitoff  von 
Inrniorl«». 
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^trudht  ^'  ^öt''   (1)   schlägt  vor,   das   von  ihm  angegebene 

Anniy«.  Verfahren,  das  Chlor  mit  Silber  unter  Zuziehung  von  chroms. 
Kali  zu  bestimmen  (vgl.  S.  732),  auf  die  volumetrische  Be- 
stimmung von  solchen  Körpern  anzuwenden,  welche  sich 
leicht  und  ohne  Verlust  in  eine  äquivalente  Chlorverbindung 
verwandeln  lassen.  Es  sind  diefs  :  i)  Ammoniak;  man  ver- 
dampft die  schwach  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  zur 
Trockene,  versetzt  mit  chroms.  Kali  und  bestimmt  das 
Chlor  mit  Silber.  2)  Stickstoff;  man  verwandelt  den  Stick- 
stoff durch  Glühen  mit  Natronkalk  in  Ammoniak ,  fangt 
dieses  in  Salzsäure  auf  und  verfahrt  wie  eben  angegeben. 
3)  Kohlensäure;  man  läfst  sie  durch  eine  Mischung  von 
Clilorbaryum  und  Ammoniak  absorbiren,  kocht  das  Ge- 
menge, löst  den  gut  ausgewaschenen  kohlens.  Baryt  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung  zur  Trockene. 
Man  löst  nun  in  destillirtem  Wasser  auf,  fällt  mit  reinem 
kohlens.  Natron,  zuletzt  mit  etwas  chroms.  Kali,  bis  die  klare 
Flüssigkeit  gelb  erscheint.  Naxrh  vollständigem  Auswaschen 
wird  im  Filtrat  das  Chlor  mittelst  Silber  bestimmt.    4)  Koh-^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  197;  Dinglpol.  J.  CXLI,  384;  im  Aon. 
J.  pr.  Chem.  LXIX,  382;  Chem.  Centr.  1856,  788. 
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Voluma- 
triflclie 


Unsaure  Alkalien  durch  üebersättigen  mit  Salzsäure,  Ein- 
trocknen und  Bestimmen  des  Chlors.  5)  (Marrustrium  und  ^"'^^•' 
kohlens.  Natron  in  Mmercdtoassem.  Man  bestimmt  das  Chlor 
in  dem  Wasser  direct  mit  chroms.  Eali  und  Silber ,  über- 
sättigt eine  gleich  grofse  Menge  Mineralwasser,  nachdem 
man  durch  Kochen  die  Erden  gefällt  xind  filtrirt  hat,  mit 
Salzsäure,  verdampft  zur  Trockene,  löst  aof  und  bestimmt 
das  Chlor.  6)  Kohlensaure  alkalische  Erden  werden  in  neu- 
trale Chlorverbindungen  verwandelt,  mit  kohlens.  Natron 
geftillt,  ausgewaschen  und  im  Filtrat  das  Chlor  ermittelt. 
7)  Kohlensaures  Ammoniak;  man  bestimmt  das  Ammoniak 
wie  in  i,  die  Kohlensäure  wie  in  3.  8)  Freie  und  gebun- 
dene Kohlensäure  in  Mineralwassem  :  a  :  Man  kocht  das 
Mineralwasser,  filtrirt  und  fallt  mit  Chlorbarynm;  der 
kohlens.  Baryt  giebt  als  Chlorbaryum  und  nachher  als 
Chlornatrium  die  an  Natron  gebundene  Kohlensäure.  Oder 
einfacher,  man  dampft  das  gekochte  Mineralwasser  zur 
Trockene  ab  und  bestimmt  den  Chlorgehalt,  nachdem  man 
in  einer  gleich  grofsen  Menge  den  bereits  vorhandenen  direct 
bestimmt  hat.  b  :  Man  fällt  ein  gleiches  Vol.  Mineral- 
wasser mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak;  der  kohlens. 
Baryt  giebt  die  ganze  Kohlensäure.  9)  Pflanzensaure  Salze 
werden  geglüht,  die  Kohle  mit  Salzsäure  ausgezogen,  das 
Filtrat  eingedampft;  aus  dem  Chlor  berechnet  man  die 
Base.  10")  Chlorsaures  und  überchlorsaures  Kali  verwan- 
delt man  durch  Glühen  oder  blofses  Erhitzen  mit  reinem 
Pyrolusit,  neutrale  Salpeters.  Salze  durch  Verdampfen  mit 
Salzsäure  in  Chlormetalle.  Schon  vorhandene  Chlormetalle 
werden  vorher  bestimmt. 

Violette  (1)  macht  den  etwas  verspäteten  Vorschlag, 
die  Säuren  des  Handels  mit  einer  Alkalilösung  von  be- 
stimmtem Gehalt  (eine  Lösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser) 
zu  titriren. 


(1)  Compt.  rend.  XUII,  1010;  Dingl  pol.  J.  CXLIII,  200. 
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E.  Humbert  (1)  ersetzt  die  nicht  leicht  in  bestimmter 
Concentration  zu  erhaltende  Schwefelsäure»  in  ihrer  An- 
wendung zu  volumetrischen  Bestimmungen,  durch  saures 
schwefeis.  Kali,  KO,  SO,  +  HO,  SO,,  welches  unter  200« 
getrocknet  von  constanter  Zusammensetzung  sei.  277,958  Grm. 
dieses  Salzes  in  Wasser  zu  einem  Liter  gelöst  ersetzen 
100  Grm.  Schwefelsäurehjdrat 

Bcheidang  M.   Martin   (2)   hat   den   Einflufs   näher   untersucht, 

Too  Metallen  ^    •'  ' 

*°,7];^',^7."  welchen  die  Salzsäure  auf  die  Fällbarkeit  einiger  Metalle 
•*•'•  durch  Schwefelwasserstoff  ausübt.  Er  fand,  dafs  aufser 
Blei  und  Antimon  auch  Silber,  Kupfer,  Wismuth,  Zinn, 
Quecksilber  und  Cadmium  bei  Gegenwart  einer  gewissen 
Menge  concentrirter  Salzsäure  nicht  gefallt  werden,  während 
die  Fällung  bei  hinreichendem  Verdünnen  mit  Wasser  voll- 
ständig ist.  Arsen,  Gold  und  Platin  werden  auch  bei  Ge- 
genwart einer  sehr  grofsen  Menge  concentrirter  Salzsäure 
gefällt.  Die  Menge  der  Salzsäure,  welche  erforderlich  ist, 
um  eins  der  obigen  Metalle  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Auflösung  zu  erhalten,  ist  bei  den  verschie- 
denen Metallen  eine  verschiedene;  die  geringste  Menge  um 
gelöst  zu  bleiben  braucht  Blei,  hierauf  folgen  etwa  der 
Reihe  nach  Cadmium,  Antimon,  Zinn,  Quecksilber,  Wis- 
muth, Kupfer  und  Silber;  letzteres  bedarf  noch  etwas  mehr, 
als  nöthig  ist,  um  seine  Chlorverbindung  in  Lösung  zu 
bringen.  Ist  nicht  genug  Salzsäure  vorhanden ,  um  die 
Menge  des  gesammten  Chlormetalls  bei  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  in  Auflösung  zu  erhalten,  so  wird  durch 
letzteren  ein  Theil  des  Metalls  gefällt,  der  andere  bleibt  in 
der  Salzsäure  gelöst  Martin  benutzte  dieses  Verhalten, 
um  für  Blei  und  Kupfer  die  Menge  von  Salzsäure  zu  be- 
stimmen, welche  nöthig  ist,  um  dieselben  in  Lösung  zu 
erhalten. 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXX,  90;  Dingl.  pol.  J.  CXLn,  48.  —  (S)  J.pr. 
Chem.  LXVII,  371;  im  Anas.  Chem.  Ceotr.  1866,  601. 
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Bei  Anwendang  einer  2,5  procentigen  Salzsäure  bliebeti 
in  zwei  Versuchen  2»976  und  298Ö7  pC.  des  Gehalts  an  Chlor- 
blei noch  in  Lösung;  eine  2692procentige  Salzsäure  behielt 
dagegen  12^639  pC.  und  eine  19procentige  Salzsäure  behielt 
nur  3^345  pC.  des  Gehalts  an  Chlorkupfer  in  Lösung,  ob- 
gleich die  relative  Menge  an  wasserfreier  Salzsäure  und 
Metall  in  den  beiden  letzteren  Versuchen  gleich  war.  —  Mar- 
tin hat  ferner  gefunden,  dafs  höhere  Oxyde  oder  Chloride 
dieser  Metalle  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Schwe- 
felwassersto£&  hierbei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  Chlorüre 
verwandelt  werden*  Eine  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Auflösung .  von  Knpferclilorid  verliert  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  unter  reichlicher  Schwefelabscheidung 
ihre  grüne  Farbe  und  die  farblose  Lösung  enthält  dann 
Kupferchlorür.  Iir  gleicher  Weise  werden  unter  Schwefel- 
abscheidung reducirt  Wismuthchlorid  zu  Wismuthcblorür, . 
Quecksilberchlorid  zu  gleichzeitig  niederfallendem  Queck- 
silberchlorür  und  Antimonchlorid  zu  Antimonchlorür.  — 
Man  vergleiche  hiermit  die  Angaben  von  Rivot  u.  Bou- 
quet  (1)  und  von  Spirgatis  (2). 

.  H.  Buignet  (3)  empßehlt  zur  Bestimmung  der  freien ''^"•"•*"'•• 
Kohlensäure  in  Mineralwässern,  etwa  20  CC.  derselben  in 
den  leeren  Raum  des  Barometers  zu  bringen,  das  entwickelte 
Gas  zu  messen  und  den  noch  absqrbirten  Antheil  nach  den 
von  Bunsen  (4)  hierfür  ermittelten  Daten  zu  berechnen. 
Durch  directe  Versuche  überzeugte  sich  Buignet,  dafs 
eine  Auflösung  von  zweifach-kohlens.  Natron  oder  eine 
Mischung  von  schwefeis.  Magnesia  und  zweifach-kohlens. 
Natron,  oder  solche  Wasser,  welche  (wie  das  von  Saint- 
Alyre)  nur  zweifach*kohlens.  Kalk  enthalten,  unter  diesen 
Umständen  keine  gasförmige  Kohlensäure  ausgeben.  Der 
Gehalt  der  Wasser  an  Sauerstoff-  und  Stickstoffgas  ist  nach 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  686.    —    (2)  Jahresber.  f.  1862,  788.    — 
(8)  J.  pharm.  [8]  XXX,  821.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  278  n.  766. 
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Buignet  8o  g^ing,  dafs  er  bei  der  Meismig  TernachlBssigt 
werden  kann. 

Bonjuir«.  A.  Stromeyer  (I)  hat  gefunden,  dafs  die  Borsäure, 

wenn  sie  nnr  an  Alkalien,  am  besten  an  Kali  allein  gebun- 
den ist,  durch  Verwandeln  in  Borfluorkalium,  KFl,  BoFIs, 
genau  bestimmt  werden  könne.  Man  bindet  die  Borsaure 
in  geeigneter  Weise  an  eine  hinreichende  Menge  Kali,  setzt 
dann  reine  Flufssäure  im  Ueberschufs  (so  dafs  die  ent- 
weichenden Dämpfe  Lackmus  rothen)  zu  und  verdampft  in 
Gefäfsen  von  Platin  oder  Silber  zur  Trockene.  Der  in  der 
Kälte  entstandene  gallertartige  Niederschlag  von  Borfluor- 
kalium löst  sich  beim  Erhitzen  auf  und  scheidet  sich  beim 
Abdampfen  in  kleinen  harten  durchsichtigen  E^rystallen 
wieder  ab.  Die  trockene  Salzmasse  wird  bei  gewohnlicher 
Temperatur  mit  einer  Auflösung  von  essigs.  Kali  von  20  pC. 
'  angerührt  und  nach  einigen  Stunden  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  abfiltrirt,  und  der  Niederschlag  zuerst  mit  der  Lö- 
sung von  essigs.  Kali  (so  lange  das  Filtrat  noch  durch 
Chlorcalcium  gefallt  wird),  dann  mit  Wmgeist  von  84 
Tralles  ausgewaschen  und  bei  100^  getrocknet.  Eine  Auf- 
lösung von  essigs.  Kali  von  20  pC.  löst  Chlorkalium,  phos- 
phors.  und  obwohl  schwieriger  auch  schwefeis.  Kali;  auch 
Natronsalze  lösen  sich  darin,  wiewohl  Fluornatrium  nur 
schwer.  Andere  Basen  müssen  durch  Kochen  oder  Schmel- 
zen der  bors.  Verbindung  mit  kohlens.  Kali  vorher  abge- 
schieden werden.  Von  der  in  Wasser  nicht  ganz  unlös- 
jichen  Magnesia  geht  etwas  in  die  alkalische  Flüssigkeit 
über;  beim  Neutralisiren  mit  Flufssäure  scheidet  sie  sich 
als  unlösliches  Flnormagnesinm  ab,  das  man  entweder  ab- 
filtriren  kann,  ehe  man  mehr  Flufssäure  zusetzt,  oder  man 
bestimmt  dessen  Menge  nachher,  durch  Auswaschen  des  Fil- 
ters mit   kochendem  Wasser,  wodurch  das  Borfluorkalium 


(1)   Ann.  Ch.  Pharm.  C,  82;    im  Anas.  Chem.  Gmitr.  1866,  906; 
J.pr.  Cbem.  LXX,  24t;   Ann.  eh.  phyt.  fS]  XLIX,  875. 
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sieb  ohne  Schwierigkeit  ausaiehen  litfst.  Es  ist  gut,  dies 
immer  zu  thnn,  um  der  Reinheit  desselben  sicher  zu  sein. 
Die  Auflösung  darf  mit  Ammoniak  keinen  Niederschlag  von 
Kieselerde  geben.  Nach  der  Angabe  von  Berzelius  wird 
das  Borfluorkalium  durch  Erhitzen  mit  Auflösungen  von 
Alkalien  nicht  verändert,  während  dadurch  Kieselfluorkalium 
unter  Ausscheidung  von  Kieselerde  zersetzt  wird.  Bei  einer 
etwaigen  Verunreinigung  damit  löst  man  deshalb  in  Wasser, 
fallt  mit  Ammoniak,  verdampft  von  Neuem  und  wascht  mit 
essigs.  Kali  und  Alkohol  aus.  Immerhin  ist  es  aber,  wegen 
der  Schwerlöslichkeit  des  Borfluorkaliums,  zweckmäfsiger, 
die  Kieselerde  vorher  vollständig  abzuscheiden  und  ganz 
reine  Flufssäure  und  Kali  anzuwenden.  Zum  Abfiltriren 
von  2  bis  3  6rm.  Borfluorkalium  ist  ein  Filter  von  2  Zoll 
Durchmesser  hinreichend;  statt  der  Glastrichter,  welche  vom 
Fluorkalium  angegrifien  werden,  wendet  Stromeyer  solche 
an,  die  aus  einer  Caoutchouc-  oder  Guttaperchaplatte  an- 
gefertigt sind  (1).  Zur  Bestimmung  der  Borsäure  im  Meer- 
wasser und  in  Soolquellen  schlägt  Stromeyer  vor,  die 
Erdsalze  mit  kohlens.  Natron  auszufallen,  zur  Trockene  zu 


Bor«llfire. 


(1)  ZüT  Darstelloog  gröfserer  Mengen  Clafttänre  verf&brt  Stro- 
meyer (Ann.  Cb.  Pharm.  G,  96;  J.  pr.  Chem.  LXX,  244;  Oingl.  pol. 
J.  CXLIIIi  465)  in  folgender  Weise.  Von  einer  2  Zoll  im  Dorchmesser 
haltenden  Bleiröhre  steckt  man  ein  1  Fnfs  langes  Stück  in  Sand,  füllt 
es  noch  bis  V,  Zoll  unter  den  Rand  damit  an  nnd  schabt  den  leeren 
Theil  mit  einem  Messer  blank.  Hierauf  giefst  man  denselben  toII  mit 
glühendem  Blei,  wodorch  das  Rohr  am  einen  Ende  mit  Blei  geschlossen 
wird.  Dieses  6  Unzen  Flufsspath  nnd  12  (Jneen  Vitriolöl  fassende,  als 
Retorte  dienende  Rohr  wird,  nachdem  man  die  Mischung  zur  Abdun- 
stung  des  Pluorsilicinms  einige  Tage  darin  hat  stehen  lassen,  mittelst 
eines  Korks  Terschlossen,  durch  welchen  ein  halbzölliges ,  in  eine  Caout- 
choucröhre  sich  verlängerndes  Bleirohr  geht.  Den  Kork  fibersieht  man 
mit  dem  Kitt  aus  K&se  und  Kalk  nnd  klebt ,  nach  dem  Hartwerden  des- 
selben, eine  Papiertnte  darum,  in  welche  man  Gypsbrei  gieCit,  so  dafs 
ein  dicker  Pfropf  gebildet  wird.  Die  Röhre  legt  man  dann  in  schrftger 
Stellung  auf  Mauersteine  und  erhitzt  mit  Holzkohlen.  Die  Caontchonc- 
rShre  lä&t  man  Vi  Zoll  in  das  abgekühlte,  in  einer  ans  Qntta-Percba 
bestehenden  Vorlage  befindliehe  Wasser  tauchen. 
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verdampfen  und  mit  Alkohol  und  etwas  SalesSore  die  Bor- 
säure auszuziehen.  Man  setzt  dann  Kalilauge  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  zu,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  ver- 
dunstet mit  Flufssäure. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  in  bors.  Verbindungen 
schlägt  Strom  ey  er  vor ,  die  Lösung  derselben  mit 
kohlens.  Natron  und  essigs.  Kalk  im  üeberschufs  zu  fallen, 
wo  die  gröfste  Menge  des  bors.  Kalks  im^  üeberschufs  des 
Kalksalzes  gelöst  bleibe,  den  geglühten  Kiederschlag  mit 
Essigsäure  zu  behandeln  und  auszuwaschen.  Zur  Ermitte- 
lung des  Fluors  im  Borfluorkalium  wird  dasselbe  vorher 
durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Alkali  zersetzt. 

L.Dusart(l)  empfiehlt  ein  Verfahren  zur  Nachweisung 
des  Phosphors,  welches  sich  auf  die  Eigenschaft  dieses 
Elementes,  der  Phosphormetalle,  der  phosphorigen  und  der 
unterphosphorigen  Säuren  gründet,  mit  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungszustand Phosphorwasserstoff  zu  bilden.  Bringt  man 
in  eine  lange,  am  einen  Ende  ausgezogene  Glasröhre  ein 
Pbosphorstück  zwischen  zwei  Asbestpfropfen  und  leitet  reines 
Wasserstoffgas  darüber,  so  zeigt  die  Flamme  des  letzteren 
eine  smaragdgrüne  Färbung,  welche  aber  verschwindet,  so 
wie  die  Röhre  heifs  wird.  Hält  man  eine  Porcellanfläche  in 
die  Flamme,  so  wird  letztere  an  den  Berührungsstellen  mit 
dem  Porcellan  wieder  grün,  bis  die  Temperatur  sich  erhöht 
hat.  Taucht  man  das  gekrümmte  Ende  der  Röhre  in  der 
Art  unter  Quecksilber,  dafs  letzteres  gerade  von  der  Mün- 
dung berührt  und  das  Glas  also  abgekühlt  wird,  so  brennt 
das  Gas  dauernd  mit  einem  smaragdgrünen,  aufsen  kaum 
sichtbaren  blafsblauen  Kegel.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man 
den  Phosphor  in  den  Wasserstoffentwickelungsapparat  bringt, 
nur  scheint  in  diesem  Fall,  wenigstens  wenn  die  Menge 
des  Phosphors   nicht  mehr   als  5   bis  6  Milligrm.  beträgt 


(1)  Compt.   rend.  XLIII,   1126;    Iiutit.  18^6,  447;.   Chem.  Centr. 
1867,  107;  J.  pr.  Chem.  LXX,  879.     .     .,.., 
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and  dm  Flüssigkeit  nicht  za  warm  wird,  Phosphorwasser*  ^^'^^ 
stoffgas  za  entstehen.  Die  Färbung  verliert  dann  nicht  an 
Intensität,  wenn  man  das  Gasgemenge  über  geschmolzenes 
Ealihydrat,  Aetzkalk  und  dann  über  fein  grannlirtes,  auf 
100<^  erhitztes  ^ink  leitet.  Eiin  Wasserstofientwickelungs- 
apparaty  der  in  der  Stunde  etwa  10  Liter  Gas  entwickelt, 
liefette  mit  1  Milligrm.  Phosphor  16  Liter  Gas,  an  welchem 
die  grüne  Färbung  deutlich  zu  erkennen  war.  Ist  der 
Phosphor  vertheilt,  wie  an  den  Reibzündhölzchen,  so  ist 
die  Färbung  intensiver,  aber  etwas  früher  verschwindend. 
Die  etwa  10  Milligrm.  wiegende  Masse  von  einem  Reib- 
zündhölzchen gab  aufser  der  grünen,  noch  1  %  Stunden  be- 
merkbaren Färbung  der  Flamme  noch  gelbröthliche  Flecken 
auf  Porcellan,  welche  sehr  fein  vertheilter  Phosphor  oder 
fester  Phosphorwasserstoff  zu  sein  scheinen.  Das  austretende 
Gas  leuchtete  im  Dunkeln  und  die  unter  Wasser  entwickel- 
ten Gasblasen  gaben  an  der  Luft  weifse  Nebel.  Phos- 
phorige und  unterphosphorige  Säure  werden  durch  Wasser- 
stoff im  Entstehungsmoment  ebenfalls  reducirt  mit  ganz 
gleichen  Erscheinungen.  Die  Färbung  der  Flamme  ist  so 
empfindlich  als  die  Bildung  der  Arsenfiecke  und  bleibender; 
sie  ist  unabhängig  von  der  durch  Kupfer,  Borsäure  und 
Salzsäure  hervorgebrachten;  Arsen  und  Antimon  in  nicht 
zu  geringer  Menge  bleichen  die  Flamme  und  vermindern 
ihre  Intensität  Der  eigenthümliche  Geruch  des  mittelst 
Eisen  entwickelten  Wasserstoffgases  rührt  nach  Dusart 
nur  von  Phosphorwasserstoff  her.  Arsen-  und  antimon- 
freies Eisen  lieferte  ein  Gas,  welches  mit  grüner  Flamme 
brannte,  welches  aber,  nachdem  es  eine  Anzahl  von  Röhren 
durchströmt  hatte,  die  mit  Salpeters.  Silber  getränkte  Bims- 
steinstücke enthielten^  mit  kaum  sichtbarer  blauer,  an  der 
Spitze  schwach  rufsender  Flamme  brannte,  und  nicht  mehr 
nach  Knoblauch,  sondern  schwach  nach  Kohlenwasserstoff- 
gas roch.  Das  Salpeters.  Silberoxyd  war  reducirt  und  ent- 
hielt phosphors.  Salz.  Man  kann  nach  Dusart  mittelst 
dieses  Verfahrens  die  Abnahme  des  Phosphorgehalts  in  den 
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phoiphor.  verschiedenen  Eisensorten}  vom  Guiseisen  bis  zum  GlaWer- 
drahty  wahrnehmen.  Man  muis  nur  das  Gas  über  Stucke 
von  geschmolzenem  Kalihydrat  leiten  zur  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffs,  welcher  die  Flamme  blau  färbt  und 
somit  die  durch  Phosphor  hervorgerufene  Erscheinung  un- 
terdrücken kann. 

P.  Tassinari  (1)  verfahrt  zur  Nachweisnng  des 
Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen  in  folgender  Weise.  Die 
in  einer  kleinen  tnbulirten  Setorte  befindliche  und  mit  Kali- 
lauge vermischte  verdächtige  Substanz  wird  unter  Darüber» 
leiten  von  reinem  Stickgas  (in  einem  mit  der  Retorte  ver- 
bundenen Gasometer  enthalten  und  aus  Luft  und  glühen- 
dem Kupfer  dargestellt)  in  einem  Kochsalzbade  erhitzt. 
Die  Retorte  ist  mit  einer  Vorlage  versehen ,  von  welcher 
eine  mit  Baumwolle  erfüllte  und  in  einen  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  gefüllten  Kugelapparat  endigende  Röhre  ausgeht. 
Wenn  die  Silberlösung  beim  Durchleiten  des  Gases  sich 
schwärzt  und  die  vom  Silber  mittelst  Schwefelwasserstoff 
befreite  Flüssigkeit  einerseits  mit  Magnesiasalz,  Salmiak  und 
Ammoniak  und  andererseits  mit  molybdäns.  Ammoniak  einen 
Phosphorsäuregehalt  zeigt,  so  kann  man  auf  einen  Phos» 
phorgehalt  der  verdächtigen  Substanz  schliefsen. 

phojjphor-  w^  Reissig  (2)  hat   die  von  A.  Reynoso  (3)  vor- 

geschlagene  Methode  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
modificirt»  um  die  Fehler  zu  beseitigen  ^  welche  durch  den 
Kupfer -9  Blei-  und  Eisengehalt  des  in  verhältnifsmäisig 
beträchtlicher  Menge  erforderlichen  (käuflichen)  Zinns,  sowie 
durch  die  nicht  vollkommene  Unlöslichkeit  der  Metazinn- 
säure  veranlafst  werden  können.  —  Man  löst»  nach  Reis- 
sig» die  Substanz»  deren  PhosphorsSuregefaalt  bestimmt 
werden  soll»  in  concentrirter  Salpetersäure  auf»  fügt  die 
erforderliche  Menge  Stanniol   hinzu  und  erwärmt  5  bis  6 


(1)  CimeDto  IV,  60.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  889;  Chem. 
Gaz.  1856,  397;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  269;  Chem.  Centr.  1856, 
691 ;  Ann.  cfa.  phyi.  [8]  XLViU»  190.  -^  (8)  Jahresber.  t  1851,  618. 
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Standen  lang,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat.  '^^'' 
Man  wascht  denselben  darauf  am  besten  durch  Decantation 
ab,  wobei  man  die  Waschwasser  durch  ein  Fiher  laufen 
läfst.  Der  Niederschlag  wird  dann  in  eine  Platinschale  ge- 
spült und  einige  Zeit  mit  einer  kleinen  Menge  sehr  con- 
centrirter  Kalilauge  digerirt,  wodurch  er  in  metazinns.  und 
phosphors.  Kali  verwandelt  wird,  die  sich  beide  auf  Zusatz 
von  heifsem  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  lösen. 
Nachdem  man  die  kleinen  Mengen  des  bei  der  Decantation 
auf  dem  Filter  gebliebenen  Niederschlags  ebenfalls  durch 
Betropfen  mit  Kalilauge  und  nachheriges  Auswaschen  ent- 
fernt und  der  ersteren  kaiischen  Lösung  zugeiiigt  hat,  wird 
die  gesammte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 
und  nach  Zusatz  von  noch  etwas  Fünffach  -  Schwefelammo« 
nium  mit  Essigsäure  so  lange  versetzt,  .bis  das  Schwefelzinn 
gefallt  ist  und  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  reagirt.  Da 
das  Schwefelzinn  durch  Filtriren  und  Auswaschen  nicht 
gut  ohne  Verlust  an  Phosphorsäure  zu  trennen  ist,  so 
nimmt  man  die  Fällung  in  einem  geräumigen  gewogenen 
Glaskolben  vor,  in  welchem  man  die  Flüssigkeit  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt  hat,  dafs  sie  gegen  1000  Grm.  wiegt. 
Nachdem  dieselbe  durch  Schütteln  gleichmä&ig  gemengt 
ist,  wiegt  man  den  Kolben  sammt  Inhalt  wieder  und  läfst 
den  Niedersclilag  12  bis  16  Stunden  lang  sich  klar  absetzen. 
Den  klaren  Theil  der  Flüssigkeit  filtrirt  man  darauf  durch 
ein  Filter  in  ein  zum  Verdampfen  geeignetes  Gefafs,  läfst 
ihn  zn  einem  kleinen  Volum  verdampfen  und  bestimmt  die 
Phosphorsäure  darin  auf  gewöhnliche  Weise  als  phosphors. 
Ammoniak-Magnesia.  Der  Kolben  mit  seinem  rückständigen 
Inhalt  wird  nun,  um  das  Gewicht  des  abgegossenen  Theib 
der  Flüssigkeit  zu  erhalten,  abermals  gewogen,  und  der 
Zinnniederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt, 
ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen,  wenn  auch  nur 
annähernd,  dem  Gewichte  nach  bestimmt,  wodurch  man  das 
Gesammtgewicht  der  Flüssigkeit,  und  somit  leicht  durch 
Rechnung  den  ganzen  Phosphorsäuregehalt  derselben  findet 
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'!;«»;«r  ^^  ^^^  Masse  der  Flüssigkeit  so  betrfichtiich,  dafs  das  Ge- 
wicht des  Niederscbla^ts  von  Schwefelzinn  nor  ^^^  bis  y^^ 
davon  aasmachti  so  kann  man»  ohne  einen  merklichen  Fehler 
au  begehen,  das  Gewicht  des  Schwefelzinns  aus  dem  Ge- 
wicht des  angewandten  Zinns  berechnen»  statt  es  direct 
durch  eine  lästige  Filtration  zu  bestimmen. 

Evan  Pugh  (1)  schliefst  aus  seinen  Versuchen»  dafs 
das  Ver&hren  von  Reynoso  nur  dann  genaue  Resul- 
tate gebe»  wenn  das  angewendete  Zinn  rein  sei»  oder  dafs 
wenigstens  der  Gehalt  an  anderen  Metallen  bekannt  sei; 
arsen-  oder  antimonbaltiges  Zinn  sei  nicht  hierzu  anwend- 
bar. Die  Auflösung»  aus  welcher  das  phosphors.  Zinnoxyd 
sich  abscheide»  müsse  frei  sein  Ton  Salzsäure»  und  bei  der 
Oxydation  sei  ein  ziemlicher  Ueberschufs  an  Salpetersäure 
zu  nehmen  und  die  einige  Zeit  im  Sieden  erhaltene  Flüssig- 
keit vor  dem  Filtriren  mit  heifsem  Wasser  zu  vermischen. 
W.  Enop  und  R.  Arendt  haben  in  einer  Anzahl 
von  Abhandlungen  ihre  Erfahrungen  über  die  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  mittelst  der  Oxyde  des  Urans  veröffent- 
licht (2).  Wir  entnehmen  das  hierauf  Bezügliche  vorzugs- 
weise der  zuletzt  gemachten  Mittheilung  (3).  Zur  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  bei  Gegenwart  von  Kali»  Natron» 
Magnesia»  Kalk  und  Baryt  löst  man  die  Substanz  am  besten 
sogleich  in  Essigsäure ;  ist  dieselbe  schon  in  Salzsaure  oder 
Salpetersäure  gelöst»  so  fügt  man  etwas  überschüssiges 
Ammoniak  und  dann  Essigsäure  zu.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  versetzt  man  mit  einer  Lösung  von  kohlens, 
Üranoxyd-Ammoniak  in  Essigsäure  und  erhitzt  bis  zum 
Sieden»  wodurch  die  Phosphorsäure  aln  gelbes  phosphors. 
Uranoxyd -Ammoniak  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  ist 
nach  dem  Glühen  2  Ur,Os»  PO«  und  enthält  20»06  pC. 
Phosphorsäure.      Um   denselben   leicht  vollständig  auazu- 


(1)  Miscellaneons  Chemical  analyses  (Inaq^^araldiMortation),  Göttipgen 
1866,  88.  -  (2)  Chem.  bentr.  1856,  737.  769.  808;  J.  pr.  Chem. 
LXIX»  401.  415.  *(8)€faem.€6ntr.  1867,  177;  J.  pr.  Ohetn.  LXX,  885. 
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waschen,  lä&t  man  ihn  sich  absetzen^  decantirt,  kocht  deo  '^.lärtr 
Niederschlag  von  Neuem  mit  Wasser  and  decantirt  wieder» 
worauf  man  ihn  erst  auf  dem  Filter  vollkommen  auswascht. 
Oder  man  fügt  der  etwas  abgekühlten  Flüssigkeit,  worin 
sich  der  Niederschlag  gebildet  hat,  2  bis  3  Tropfen  Chloro- 
form zu,  vertheilt  diese  durch  Schütteln  oder  Aufkochen, 
und  filtrirt  entweder  sogleich,  oder  nach  dem  Absitzenlassen 
des  Niederschlags.  Das  Filter  wird  für  sich  vollständig 
verbrannt,  der  geglühte  Niederschlag  mit  Salpetersäure  be- 
feuchtet und  nochmals  geglüht.  Zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen  bedarf  man  a)  einer 
(schwefelwasserstofffreien)  Lösung  von  Uranchlorür  (1); 
b)  einer  Lösung  von  essigs.  Uranoxydul,  erhalten  durch 
Fällung  des  Chlorürs  mit  Ammoniak  und  Wiederauflösen 
in  Essigsäure  in  der  Wärme;  c)  einer  Lösung  von  essigs. 
Uranoxyd.  —  Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz  in 
(höchstens  50  CG.)  Salzsäure  und  fügt  so  viel  Uranchlorür 
zu,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  deutlich  grün  ist  und 
1  Tropfen  Schwefelcyankalium  keine  Röthung  mehr  bewirkt. 
Darauf  fällt  man  mit  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  der 
freien  Salzsäure  und  fügt  dann  essigs.  Uranoxyd  und  Es«g- 
säure  (in  dem  Fall,  wo  es  an  Uranoxydul  fehlt,  auch  noch 
essigs.  Uranoxydul)  zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Der  Nie- 
derschlag wird  durch  Decantiren,  zuletzt  unter  Zusatz  von 
Salmiak  und  Aufkochen,  ausgewaschen. 

E.  Ch.  Nicholson  und  D.  S.  Price  (2)  haben   bei  Beb«r«rei. 
vergleichenden  Bestimmungen  von  Schwefel  im  Gufseiaen 
gefunden,  dafs  durch  Auflösen  des  Eisens  in  Salpetersäure, 


(1)  Diese  Lösung  soll  (Ghem.  Centr.  1857,  164)  in  der  Art  bereitet 
werden,  dafs  man  kohlens.  Uranoxyd  -  Ammoniak  in  viel  Salzsänre  löst 
nud  die  mit  einigen  Tropfen  PlatincMorid  versetzte  Lösung  mit  Kupfer- 
drehsp&hnen  V«  Stunde  im  Sieden  erhült.  Man  verdumit  die  grfine  Ldi vog, 
filtrirt  das  ausgeschiedene  Kupferchlorür  nach  dem  völligen  Erkalten  ab 
und  fällt  den  Rest  des  Knpfers  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat 
wird  lor  Veijagung  des  Sehwefelwasserstoflfs  eingekocht.  —  (2) Phil.  Mag. 
[4]  XI,  169;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  302 ;  Chem.Oentr.  1866,42». 
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Verdampfen  zur  Abscheidung  der  Kieaelsäare,  Wieder- 
aufnähme  in  Salssäure  und  Fälluni;  mit  önem  Barytsais 
constant  mehr  Schwefel  erhalten  werde»  als  durch  Auflösen 
des  Eisens  in  Salzsaure,  Leiten  des  sich  entwickelnden  Gases 
durch  verdünntes  essigs.  Bleioxyd  und  Wägen  des  gefällten 
Schwefelbleis.  Sie  schreiben  dies  einem  geringen  Gehalt 
der  angewendeten  Säuren  an  Schwefelsäure  zu,  der  in  der 
verdännten  Säure  durch  Barytsalz  nicht  nachweisbar  sei, 
aber  sich  später  nach  dem  Verdampfen  oder  Neutraliairen 
abscheide.  .  Abgesehen  davon ,  dafs  ein  an  der  Luft  sich 
oxydirendes  Schwefelmetall  sicher  keine  Form  zur  Bestim- 
mung des  Schwefels  ist,  welche  in  Betreff  der  Genauigkeit 
der  des  schwefeis.  Baryts  vorgezogen  zu  werden  verdient, 
bemerkt  noch  Werther  (1),  dafs  der  Niederschlag,  der 
durch  die  aus  Gufseisen  sich  entwickelnden  Gase  in  Blei- 
salzen hervorgebracht  werde,  beim  ErhitaeA  ein  brenzUches 
Product  liefere  und  mit  Salzsäure  sich  unter  Entwickelung 
des  unangenehmen  Geruchs  zerlege,  der  beim  Auflösen  des 
Eisens  in  Säuren  bemerkbar   ist. 

J.  Maxwell  Lyte  (2)  schlägt  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Mineralquellen  vor,  denselben  mittelst  einer 
überschüssiges  unterschwefligs.  Natron  enthaltenden  Auf- 
lösung von  unterschwefligs.  Silberoxyd-Natron  als  Schwefel- 
silber zu  fallen.  Diese  durch  Eintragen  von  Ghlorsilber 
in  unterschwefligs.  Natron  zu  erhaltende  Lösung  sei,  be- 
sonders nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak,  lange  Zeit 
unveränderlich.  Durch  ihre  Anwendung  würden  die  Fehler 
vermieden,  welche  einerseits  die  Anwesenhmt  von  unter- 
schwefligs. Salzen  in  dem  Mineralwasser  bei  der  volnmetri- 
schen  Ermittelung  mittelst  Jodlösung,  und  andererseits  ein 
Gehalt  an  Jod,  Kohlensäure  und  organischen  Substanzen 
bei  Anwendung  einer  ammoniakaliscben  SUberlösung  her- 
vorrufen könnten. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXVUI,  302.    -^    (2)  Oompt.  reod.  XLUI,  766; 
DiogL  poU  J.  GZLII,  816. 
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Schlagdenhanffen  (1)  empfiehlt  zur  Prüfung  von^^^^^. 
käuflichem  (schwefel-  und  schwefligs.  Salz  enthaltendem)  %'2^'!' 
UDterschwefiigs,  Natron,  in  einem  bestimmten  Gewicht  der 
wohlgetrockneten  Probe  den  Gehalt  an  Base  durch  Erhitzen 
der  Lösung  mit  nach  und  nach  und  so  lange  zugefügter 
titrirter  Schwefelsäure  zu  ermitteln,  bis  keine  schweflige 
Säure  mehr  entweicht,  was  mittelst  Jodstärkepapier  erkannt 
wird.  Aus  dem  Gewicht  des  Salzes  (von  dem  das  durch 
Titrirung  mittelst  Chlorbaryum  gefundene  schwefeis.  Alkali 
abgezogen  ist)  und  dem  gefundenen  Gewicht  der  Base 
berechnet  er  die  Menge  von  vorhandenem  schweflig-  und 
unterschwefligs.  Salz.  —  Oder  er  will  nach  der  Annahme, 
dafs  in  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  des  Salzes 
die  Bestandtheile  des  letzteren  mit  Übermangans  Kali  nach 
der  von  ihm  unrichtig  angegebenen  Gleichung  schwefeis.  und 
Unterschwefels.  (?)  (in  der  Gleichung  tetrathions.)  Salz  bilde, 
aus  der  Menge  des  verbrauchten  Übermangans.  Salzes  die 
Quantität  des  unterschwefligs.  und  schwefligs.  Salzes  ab» 
leiten.  Ein  drittes  Verfahren,  anwendbar  in  den  Fällen, 
wo  das  prüfende  Salz  frei  von  schwefliger  Säure  ist,  grün- 
det sich  auf  die  Annahme,  dafs  Eisencblorid  mit  unter- 
schwefligs. Natron  Eisenchlorür  und  tetrathions.  Salz 
(FegCls  +  2(S,0„NaO)  =  2FeCl+NaCl  +  (S405,NaO) 
bilde. 

Nach  W.  Wicke  (2)  läfst  sich  das  zur  Prüfang  des  «»»»•'• 
Chlorkalks  von  N  ö  1 1  n  e  r  (3)  vorgeschlagene  unterschwefligs. 
Natron  auch  zur  Bestimmung  des  Chlors  im  Chlorwasser 
verwenden.  Man  versetzt  eine  Unze  Chlorwasser  mit  0,5 
Gnn.  gelöstem  unterschwefligs.  Natron  und  läfst  das  Gks 
einige  Minuten  Verschlossen  in  der  Wärme  stehen.  Nach 
dem  Verschwinden  des  Chlorgeruchs  erhitzt  man  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  zum  Sieden,  um  das  überschüssige  unter* 


(1)  J.  phann.  [S]  XXX,  61.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCIX,  99  ; 
im  Aius.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  884;  Chem.  Centr.  1856,  734,  —  (8)  Jah* 
resber.  f.  1865,  788. 
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schwefligs.  Natron  sa  xerstören ,  filtiirt  und  fallt  im  Filtrat 
die  Schwefelsäure  als  schwefeis.  Baryt.  1  Aeq.  Schwefel* 
sänre  entspricht  2  Aeq.  Chlor. 

Fr.  Mohr  (I)  hat  gefanden »  dafs  bd  den  Ghlor- 
bestimmungen  nach  der  Angabe  von  Levol  (2),  wo  die 
v<^endete  Fällung  durch  Silberlösung  an  der  Bildung  von 
gelbem  phosphors.  Silberoxjd  erkannt  wird,  die  Resultate 
stets  zu  hoch  ausfallen»  sofern  wegen  -der  schwachen  Farbe 
des  phosphors.  Silberozyds  eine  bedeutende  Menge  desselben 
erforderlich  ist,  um  in  dem  Ohlorsilberniederschlage  sichtbar 
SU  werden.  Arsens.  Natron  (statt  phosphors.)  giebt  nach 
Mohr  schon  schärfere  Anzeigen,  noch  mehr  aber  chroms. 
Kali.  Bringt  man  phosphors.,  arsens.,  kohlens.  oder  chroms. 
Silberoxyd  mitChlornatriumlösung  zusammen,  so  werden  diese 
Salze  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Losung  äugen* 
blicklich  in  Chlorsilber  und  ein  anderes  lösliches  Salz  zer- 
setzt, indem  die  Farbe  des  unlöslichen  Silbersalzes  ver* 
schwindet.  Je  höher  dies  gefärbt  ist,  desto  kleinere  Spuren 
desselben  erkennt  man  und  desto  greller  ist  der  Uebergang 
in  den  farblosen  oder  lichtgelben  Zustand.  Ist  aber  ein 
Tropfen  Silberlösung  über  die  Menge  des  Chlormetalls  vor- 
handen, so  tritt  die  blutrothe  Färbung  des  chroms.  Silber* 
oxyds  deutlich  hervor.  Schon  bei  einem  Mehr  von  0,2  CC. 
Silberlösung  ist  das  Gemenge  mehr  als  deutlich  roth;  man 
erkennt  die  Bildung  des  chroms.  Silberoxyds  bis  auf  einen 
Tropfen  der  Zehentsilberlösung.  Die  Lösung  darf  nicht 
sauer  sein,  weil  alsdann  das  chroms.  Silberoxyd  sich  gar 
nicht  oder  nur  in  kleinen  Mengen  bildet,  weil  ferner  das 
saure  chroms.  Kali  eine  etwas  rothe  Farbe  zeigt.  Ein 
kleiner  üeberschufs  von  reinem  kohlens.  Natron  schadet 
dagegen  nicht,  da  dann  nur  die  hell  canariengelbe  Farbe 
des  einfach-chroms.  Kali's  erscheint. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  885;  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  881  ;  im 
Ante.  J.  pr.  Chem.  LXYIII,  249;  Ghera.  Gentr.  1856,  42S;  Ann.  ch. 
phyi.  [8]  XLVII,  876.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  644. 
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O,  Schencke  (1)  hat  eine  Methode  sammt  Apparat ^^"JH^^j; 
beschrieben^  um  aus  dem  Volnm  von  durch  Chlorkalk- 
lösung ans  kohlens.  Ammoniak  entwickelten  Stickstoffgas 
den  Werth  des  Chlorkalks  zu  ermitteln. 

Wenn  eine  Flüssigkeit  eine  so  kleine  Menge  eines  Jod-  ^""^ 
metalls  entjiält»  dafs  man  durch  Stärkmehl  und  Salpetersäure 
keine  deutliche  blaue  Farbe  mehr  erhält»  so  genfigt  nach 
Lieb  ig  (2)  der  Zusatz  von  einer  sehr  geringen  Menge 
jods.  Alkali's  und  dann  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  zur  Hervorrufung  einer  weit  stärkeren  Reaction. 
Indem  Jodwasserstoffsäure  einerseits  und  Jodsäure  anderer* 
seits  abgeschieden  werden »  die  sich  gegenseitig  in  Wasser 
und  Jod  umsetzen«  wird  die  abgeschiedene  Jodroenge  durch 
das  Jod  der  zersetzten  Jodsäure  um  etwas  vergrö&ert 
Weder  ein  Gemisch  von  Jodsäure  mit  Salzsäure,  noch  von 
Jodkalium  mit  derselben  Säure  färben  bekanntlich  das 
Stärkmehl.  —  Liebig  machte  ferner  die  Beobachtung,  dafs 
jodhaltige  Mineralwasser,  wie  z.  B.  das  Wasser  der  Adel- 
heidsquelle, die  Mutterlauge  der  ReichenhalLer  Soole,  nach 
dem  Vermischen  mit  Stärkekleister  schon  mit  chlor-  und 
eisenfreier  Salzsäure  allein  eine  schönere  oder  mindestens 
eben  so  starke  blaue  Farbe  gaben,  als  nach  irgend  einer  der 
bekannten  Methoden  mit  Chlorwasser,  Untersalpetersäure 
u.  s.  w.  erhalten  werden  kann.  Da  die  nämliche  Salzsäure 
mit  Jodkaliumlösung  und  Stärkekleister  nicht  die  mindeste 
Färbung  giebt,  so  deutet  dies  auf  das  Vorhandensein  eines 
Körpers  in  den  Mineralquellen,  welcher  aus  der  Jodwasser- 
stoffsäure oder  dem  Jodmetall  bei  Zusatz  einer  Mineral- 
säure Jod  abscheidet  Obwohl  manche  dieser  Wasser  ver- 
hältnifsmäfsig  grofse  Mengen  von  Salpeters.  Salzen  enthal- 
ten,   so   ist   Lieb  ig   gleichwohl  noch   zweifelhaft,    dieses 


(1)  YiertaljahrMchr.  pr.  Pharm.  V,  248.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XGVin,  61;  im  Anss.  J.  pr.  Ghem.  LXVIII,  127;  Chem.  Centr.  1866, 
464;  Ann.  ch.  phys.  [3]  XLVII,  193;  J.  pharm.  [S]  XXIX,  478;  Chem. 
Oaz.  1866,  212. 
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Jod.  Verhalten  lediglich  der  Anwesenheit  von  Salpeters.  Salzen 
zusiuchreiben,  sofern  Mischungen  dieser  Salze  mit  Jod- 
kalinm  bei  Zusatz  von  Stärkekleister  and  Salzsäure  bei 
weitem  nicht  so  empfindliche  Reactionen,  als  die  genannten 
Mutterlaugen  (welche  kein  Eisenoxjdsalz  enthalten)  geben  (1). 
W.  Knop  (2)  giebt  an,  dab  man  durch  Anwendung 
von  Inroms.  Kali  statt  des  jods.  such  bei  Oegenwart  von 
schwefliger  Saure  noch  sehr  kleine  Mengen  von  Jod  auf- 
finden könne.  Versetzt  man  2  Liter  Wasser  mit  1  Tropfen 
Jodkaliumlösungy  1  Grm.  achwefligs.  Natron,  etwas  Kleister 
und  überschüssiger  Schwefelsäure  und  nach  einiger  Zeit  — 
zuletzt  sehr  vorsichtig ,  in  Zwischenräumen  von  mehreren 
Minuten  und  unter  Vermeiden  von  Erwärmen  und  Sonnen- 
licht --  mit  broms.  Kali  in  sehr  verdünnter  Lösung,  so  er- 
scheint die  blaue  Farbe  der  Jodstärke ,  die  durch  einen 
Ueberschufs  des  broms.  Salzes  wieder  zerstört  wird. 
0«ip«tcr.  Boussinganlt   (3)   hat    gefanden ,    dafs    schwefeis. 

Indiglösung  zur  Nacbweisung  von  Salpetersäure  in  Flüssig* 
keiten,  welche,  wie  Meerwasser,  nur  Chlormetalle  enthalten, 
vorzugsweise  geeignet  ist.  Die  Anwendung  von  Goldblätt- 
chen und  Salzsäure  gebe  leicht  irrige  Resultate,  da  die 
selbst  als  chemisch  rein  betrachtete  Salzsäure  häufig  das 
Oold  angreife  und  damit  nach  einigen  Tagen  eine  schwach 
gelbliche  Flüssigkeit  gebe  und  auch  Indiglösung  entfärbe. 
Salzsäure,  welche  man  durch  Kochen  in  einem  Kolben  um 
Vft  ihres  Volums  vermindert  hat,  zeigt  dieses  Verhalten 
nicht  mehr  und  ist  dann  zur.  Nach  Weisung  von  Salpeter- 
säure mit  Indiglösung  geeignet;  sie.  färbt  sich  alsdann  auch 
nicht  augenblicklich,  wenn  man  einige  Tropfen  einer  Lö- 
sung von  (bromsäurefreiem)  Bromkidium  hineinfallen  läfst. 
Zur  Prüfung  der  Empfindlichkeit  der  Indiglösung  bei  Oe- 
genwart von  Salzsäure  erhitzte  Boussinganlt  gemessene 


(1)  Vgl.  auch  die  Angaben  von  Vinle  n.  Latin!  im  Jabretber.  f. 
1866,  791.  —  (8)  Chem.  Gentr.  1666,  497.  ^  (3)  Ann.  eb.  pbjt.  [8] 
XL VIII,  168;  im  Anis.  Pbarm.  Centr.  1866,  666. 
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Quantitäten  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  der  Salzsäure  Baipata. 
in  Proberöhren  mit  der  Indigtinctnr.  Diese  bestand  aus  mit 
der  Auflösung  von  Indigo  in  reiner  Schwefelsäure  blau  ge- 
fi^btem  Wasser  und  war  in  einer  Bürette  enthalten,  von 
welcher  je  eine  Abtheilung  einem  Tropfen  Flüssigkeit  ent- 
sprach.   Die  Resultate  waren  : 


Entf&rbnng 


1. 
2. 

8.  1 

4.  1 

6.6.  1 

7.  1 

8.  1 

9.  1 


6CC. 

6    n 


• 


10. 

II. 
12. 


1    • 
0 


arm. 

Tropfen 

0,002 

5  CC. 

3 

0,001 

6  » 

8 

0,0002 

6  n 

8 

0,0002 

1   • 

8 

0,0001 

1    9 

2 

0,00005 

1   n 

2 

0,000026 

1  n 

2 

0,0000125 

1   • 

2 

0,0000062 

1  9 

2 

0,0000081 

1  ff 

2 

0 

2  • 

2 

beim  Beginn  des  Kochens 
beim  Kochen 

ebenso 

ebenso 
nach  anhaltendem  Kochen 
nach  dem  Einkochen  anf  1  CC. 
nach  dem  Einkochen  anf  |  CC. 
nach  dem  Einkochen  auf  /,  CC. 
nach   dem  Einkochen  anf  einige 

Tropfen 
nach  dem  Einkochen  anf  8  bis  4 

Tropfen 
keine  Entfärbung 


Bei  einem  Salzgehalt  des  Wassers,  durch  welchen  der 
Siedepunkt  erhöht  und  somit  das  Entweichen  der  Salzsäure 
begünstigt  wird,  tritt  die  Entfärbung  (bei  0,0000031  Grm. 
Salpeter  auf  1  CC.  Flüssigkeit)  erst  dann  mit  Sicherheit 
ein,  wenn  man  die  Flüssigkeit  zuerst  auf  die  Hälfte  ein- 
kocht, dann  mit  1  CC.  Salzsäure  versetzt  und  wieder  ein- 
kocht. Mit  1  CC.  Meerwasser  trat  in  dieser  Weise  keine 
Entfärbung  ein,  wohl  aber  nach  Zusatz  von  0,0001  Grm. 
Salpeter,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  das  geprüfte  Wasser 
noch  nicht  Vioooo  eines  salpeters.  Salzes  enthalten  kann; 
1  CC.  Mutterlauge  vom  Wasser  des  todten  Meeres  (Vio  vom 
ursprünglichen  Volum)  gab  ebenfalls  keine  Entfärbung; 
10  CC.  Wasser  enthalten  folglich  noch  nicht  0,0000031  Grm. 
Salpeters.  Salz.  Nach  Bin e au  enthält  1  Liter  Wasser  des 
mittelländischen  Meeres  (an  der  Küste  von  Aigues-Mortes 
geschöpft)  1  Milligrm.  Salpeters.  Ammoniak;  bei  Marseille  ent- 
hält es  kein  Salpeters.  Salz.   Von  dem  bei  Dieppe  geschöpften 
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Meerwasser  zeigte  1  CC.  Mutterlange  (10  CC.  Wasaer  ent* 
sprechend)  noch  Entfärbtmg  von  2  Tropfen  Indigtinctar» 
woraus  Boussingault  scfaliefsty  dafs  10  CO.  dieses  Meer- 
wassers etwa  0,000003 1  Salpeters.  Sals  enthalten»  im  Liter  also 
das  Aeqnivalent  von  0,0003  Grm,  Salpeter,  also  etwa  V«  von 
dem  von  Bineau  im  mittelländischen  Meere  gefundenen. 
Boussingault  beabsichtigt,  eine  besondere  Listruction  für 
dieses  Verfahren  zu  veröffentlichen,  nach  welchem  man  im 
Wasser  des  Meeres,  des  Regens,  der  Flüsse  und  drainirter 
Localitäten  den  Gehalt  an  salpeters.  Salzen  mit  gröfster 
Schärfe  auffinden  und  auch  bestimmen  kann, 

'saJefT.^*'  F.  A.  Abel  und  C.  L.  Bloxam(l)  haben  die  Metho- 
den vonPelouze  (2)  und  von  Gay-Lussac  zur  Unter- 
suchung des  Salpeters  in  Betreff  der  Fehlerquellen  einer 
Prüfung  unterworfen.  Sie  bestätigen,  dafs  beim  Kochen 
einer  salzs.  Lösung  von  Eisenchlortir  mit  Salpeter  -sich  nur 
Stickoxydgas  entwickelt,  allein  selbst  wenn  alles  Stickoxyd 
(welches  durch  weitere  Oxydation  bei  Luftzutritt  erhebliche 
Fehler  veranlassen  kann)  durch  Kochen  ausgetrieben  ist,  so 
zeigen  sich  noch  abweichende  Ergebnisse ,  welche  darin 
ihren  Grund  haben,  dafs  ein  Theil  Salpeter  nicht  zur  oxydi- 
renden  Wirkung  gelangt,  entweder  sofern  er  nicht  völlig 
zersetzt  wurde,  oder  weil  er  einen  Theil  seines  Säuregehalts 
verliert,  bevor  er  mit  dem  Eisensalz  in  Berührung  kommt. 
—  Die  Salpeterprobe  nach  Gay-Lussac,  welche  bekannt- 
lich in  der  Verpuffung  des  Salpeters  mit  y^  Kohle  und 
6  Th.  Kochsalz  und  in  der  alkalimetrischen  Prüfung  der 
aus  dem  Glührückstand  gewonnenen  Losung  besteht,  liefert 
aus  dem  Grunde  sehr  variirende  Resultate,  weil  nicht 
aller  Salpeter  zersetzt  wird  und  weU  sich  eine  oft  nicht 
unbedeutende  Menge  von  Cyankalium  erzeugt,  dessen  Ueber- 
gang  in  cyans.  Salz,  welches  dann  unter  Ammoniakbildung 


(1)  Chem.  Soc.  Qn.  J.    IX,   97;    J.  pr.  Chem.  LXIX,   262;    Dingl. 
pol.  J.  GXLin,  282.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1847  v.  1848,  958. 
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zersetzt  wird,  auch  darch  sehr  viel  Kohle  nicht  vermieden 'i*.'^"»  *•" 
werden  kann.  Die  befriedigendsten  Resultate  erhielten 
Abel  und  Bloxam  durch  Olühen  des  Salpeters  mit 
l%Th.  Harz  und  4  Th.  Chlomatrium  und  darauf  folgendes 
allmäliges  Erhitzen  der  verpufften  Masse  mit  1  %  Th.  chlors. 
Eali's,  wodurch  die  Bildung  des  cyans.  Eali's  am  besten 
verhindert  wurde. 

Fr.  Toel  (1)  findet,  dafs  die  von  Hufs  (2)  angegebene 
sogenannte  österreichische  Salpeterprobe  genaue  Resultate 
giebt.  Nach  diesem  Verfahren  löst  man  in  100  Th.  vorher 
auf  45«  R.  (56,25<»  C.)  erwärmten  Wassers  40  Th.  des  zu 
untersuchenden  Salpeters  auf,  befördert  die  Auflösung  durch 
umrühren  mit  einem  Glasstabe,  kühlt  dann  durch  Ein- 
tauchen in  kaltes  ^Wasser  und  fortwährendes  umrühren  die 
Flüssigkeit  möglichst  gleichförmig  ab  und  beobachtet  ge- 
nau den  Erystallisationspunkt.  Toel  bemerkt,  dafs  es 
sehr  wichtig  sei,  das  richtige  Verhaltnifs  zwischen  Wasser 
und  Salpeter  zu  nehmen,  was  dadurch  erreicht  werde,  dafs 
man  den  Salpeter  in  einem  tarirten  Becherglase  mit  einge- 
stelltem Thermometer  mit  der  vorgeschriebenen  Wasaer- 
menge  auf  45  bis  50o  R.  (66<»  bis  64S5  C.)  im  Wasserbad 
erwärmt,  das  während  des  Lösens  verdampfte  Wasser  er- 
setzt, dann  filtrirt  und  die  zuerst  durchgelaufene  Hälfte 
der  Lösung  zur  Erystallisationsbestimmung  benutzt,  indem 
man  sie  bis  auf  2  bis  3^  über  den  zu  erwartenden  Krj- 
stallisationspunkt  durch  kaltes  Wasser,  dann  aber  unter 
Rühren  an  freier  Luft  abkühlt.  Das  Filtriren  geschieht 
zur  Wegnahme  von  die  Erystallausscheidung  begünstigen- 
den Eörpern,  und  die  Anwendung  der  Ersten  Hälfte  der 
Lösung,  weil  bei  hohem  Procentgehalt  des  Salpeters  zuwei- 
len sich  auf  dem  Filter  schon  Erystalle  büden.  Auf 
10  Drachmen  Salpeter  und  25  Drachmen  Wasser  beträgt 
die   beim    Lösen   verdampfende   Wassermenge   gewöhnlich 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  78;  Dingl.  pol.  J.CXUI,  284.  —  (2)  Jahrb. 
d.  k.  k.  polytechn.  Inst,  in  Wien  I,  416. 
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'7i)y::[.rtr' ^  bis  lO  Oran,  das  beim  Rühren  des  halben  Flüssigkeits- 
volams  Verdampfende  nur  2  bis  3  Gran.  Das  Thermome- 
ter,  welches  man  anwendet,  mnfs  endlich  mit  dem  von 
Hufs  gebrauchten  genau  übereinstimmen,  oder  wenigstens 
die  Differenz  durch  Versuche  mit  reinen  Salpeterlösungen 
ermittelt  sein.  -^  Mit  Hülfe  dieses  Hufs 'sehen  Verfahrens 
ermitteln  Toel  undHoyermann  (1)  auch,  ob  Kalisalpeter 
mit  Natronsalpeter  verunreinigt  ist.  Kocht  man  nämlich, 
wie  es  auch  fabrikmäfsig  geschieht,  Natronsalpeter  mit 
kohlens.  Kali,  so  erhält  man  Kalisalpeter  und  koblens. 
Natron ;  allein  diese  Umsetzung  ist  nie  vollständig,  d«  h.  es 
bleibt  immer  etwas  Natronsalpeter  in  der  Flüssigkeit,  wes* 
halb  das  nachstehende  Verfahren  auch  nur  dasu  dienen 
kann ,  letzteren  überhaupt  aufzufinden.  Man  bestimmt  zu- 
erst nach  der  Methode  von  Hufs  den  Salpetergehalt  in 
dem  zu  untersuchenden  Salpeter,  löst  dann  etwa  7y^  Drach- 
men in  25  Drachmen  Wasser  unter  Zusatz  von  1  Drachme 
kohlens.  Kali  auf,  bestimmt  den  Krystallisationspunkt  des 
Gemisches  und  kocht  nun  eme  halbe  Stunde  lang;  nach 
dem  Erkalten  auf  50®  R.  (64^,5  C.)  ersetzt  man  das  ver- 
dampfte Wasser,  filtrirt  und  bestimmt  wieder  den  Krystal- 
lisationspunkt. War  Natronsalpeter  zugegen,  so  ist  der 
Krystallisationspunkt  gestiegen.  Bei  1  pG.  Natronsalpeter 
wurde  derselbe  um  0,15^  bei  2  pO.  um  0,35^  bei  S  pG. 
um  Oß^  und  bei  4  pG.  um  1,55<»  erhöht.  —  H.  Reinsch  (2) 
bemerkt  hierzu,  man  könne  %  bis  1  pG.  Natronsalpeter 
mit  Sicherheit  noch  daran  im  Kalisalpeter  erkennen,  dafs 
derselbe  auf  der  Kohle  vor  dem  Lötbrohre  erhitzt  mit  gelb- 
gesäumter Flamme  verpuffe. 

Be.tim»aD«  Th.  Grawford  (3)  schlägt  tor,  zur  indurecten  Analyse 
von  Alkalien  zuerst  die  Ghlormetalle  und  sodann  das  daraus 
gefällte  Ghlorsilber  zu  wiegen  und  aus  den  erhaltenen 
Werthen  den  Kalium-  und  Natriumgehalt  zu  berechnen. 

(l)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  81.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  19.  — 
(3)  VierteljahrMchr.  pr.  Pharm.  V,  524;  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVin, 
296 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,   268. 
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Gunning  (1)  emp6eb]t  fiir  analytische  Zwecke»  zur I^rAjI^iTeD. 
Verwandlung  scbwefels.  Alkalien  in  koblens.,  die  Anwen* 
dnng  einer  Lösung  von  zweifach -koblens.  Bs^,  durch 
weicht  unter  völliger  AusföUung  der  Schwefelsäure  die 
Basen  in  kohlens.  Saloe  übergeben.  Den  Ueberacbufs  des 
Fällungsmittels  beseitigt  man  l^cht  durch  Ammoniak  oder  • 
durch  Aufkochen.  In  letzterem  Falle  mufs  der  gefällte 
schwefeis.  Baryt  vorher  abfiltrirt  werden.  Besonders  leicht 
läfst  sich  durch  zweifaoh-koblens.  Baryt  kohlens.  Natron 
und  Salpeter 9  zum  Bebufe  der  Schwefelbestimmung  in  or* 
ganischen  Körpern,  von  den  letzten  Spuren  Schwefels.  Salze 
befreien.  —  Auch  zur  maiisanalytischen  Verwendung  des 
zweifach-kohlens.  Baryts  giebt  Gunning  einige  Andeu* 
tungen. 

F.  Muck  (2)  giebt  ein  Verfahren  an  zur  volumetri- 'J^L'JJh.!" 
sehen  Prüfung  der  Potasche  auf  eine  Verfälschung  mit 
Kochsalz.  Er  nimmt  auf  Grund  der  Prüfung  verschiede* 
ner  Potaschesorten  an »  dafa  dieselbe  im  normalen ,  nicht 
verfälschten  und  wasserfreien  Zustande  nur  so  viel  Chlor- 
kalium und  Chlomatrium  enthalte»  dafs  der  Chlorgehalt 
höchstens  2,5  pC.  betrage.  Durch  Titrirung  mittelst  Silber, 
lösnng  soll  man  nun  den  Chlorgehalt  der  Potasche  er- 
mitteln und  den  Ueberschufs  über  obigen  Betrag  als  zuge» 
setztes  Kochsalz  berechnen« 

W.  Mayer  (3)  benutzt  die  S.  330  dieses  Berichts  ^odom. 
besprochene  Bildung  von  dreibasisch -phosphors«  Lithion» 
3  LiO,  PO«,  zur  Trennung  dieser  Base  von  Kali  und 
Natron.  Man  dampft  die  Lösupg  der  Alkalien  mit  phos- 
phors. Natron  zur  Trockene  ein  und  erhält  durch  vorsich- 
tigen Zusatz  von  verdünnter  reiner  Natronlauge  die  Flüs- 
sigkeit während  des  Abdampfens  bei  schwach  alkalischer 
Reaction.    Die  trockene  Salzroasse  übergiefst  man  mit  so 


(1)  J.  pr.  Cheni.  LXVII,  10.  —  (2)  Viertetjahruchr.  pr.  Pharm.  V, 
688;  im  Aius.  Cfaem.  C«ntr.  1856,  876.  —  (8)  lo  der  B.  380  aogef. 
4bbaodl. 
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Mthion.  ^jgj  Wasser,  als  zum  Lösen  beim  gelinden  Erwärmen  er- 
forderlich ist,  setzt,  wenn  sie  nicht  entschieden  alkalisch 
reagirt,  einige  Tropfen  Natronlösnng  und  dann  ein  dem 
Wasser  gleiches  Volumen  Ammoniak  zu.  Man  IWat  in 
gelinder  Wärme  stehen,  filtrirt  nach  12  Stunden  ab  und 
•  wascht  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Volumtheilen 
Wasser  und  Ammoniak  aus.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  und 
das  erste  Waschwasser  dampft  man  nochmals  ab  und  be- 
handelt den  Salzrückstand  wie  oben-  Man  erhält  dann 
meist  noch  eine  kleine  Quantität  Lithionsalz,  welches  bei 
gut  ausgeführter  Operation  1,5  pC.  der  ganzen  Menge  nicht 
übersteigt  Durch  abermals  wiederholtes  Abdampfen  erhält 
man  kein  Salz  mehr.  —  Eben  so  vollständig  wird  ein  Li- 
thionsalz in  unlösliches  phosphors.  Lithion  übergeführt, 
wenn  man  seine  Lösung  mit  phosphors.  Natron  unter  Zu- 
satz von  sehr  wenig  Aetznatron  einige  Zeit  in  der  Platin- 
schale  kocht  (wobei  jedoch  der  schwere  körnige  Nieder- 
schlag starkes  Stofsen  verursacht),  dann  Ammoniak  zufugt 
und  über  Nacht  stehen  läfst.  —  Das  Auswaschen  mit 
Ammoniak  mufs  ziemlich  lange  fortgesetzt  werden,  um 
sicher  zu  sein,  dafs  das  Kali-  oder  Natronsalz  vollkommen 
entfernt  ist.  Ist  das  erhaltene  Lithionsalz  rein,  so  backt  es 
bei  sehr  heftigem  und  andauerndem  Rothglühen  im  Platin- 
tiegel nicht  zusammen ;  man  mufs  es  mit  dem  Draht  zer- 
drücken und  umrühren  können.  —  Ist  die  Menge  des 
Lithions  in  einem  Salzgemenge  im  Vergleich  zu  der  des 
Kali's  und  Natrons  sehr  klein,  wie  z.  B.  in  Mineralwassern, 
so  entfernt  man  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu 
der  möglichst  concentrirten  Lösung  der  Salze  den  gröfseren 
Theil  der  Kali-  und  Natronverbindungen.  (Bei  der  Analyse 
lithionhaltiger  Mineralien  ist  dies  nicht  nöthig,  weil  der 
Litbiongehalt  nicht  so  klein  ist,  im  Vergleich  zu  dem  Kali- 
oder Natrongehalt.)  Unter  Umständen  mufs  dies  Verfahren 
wiederholt  werden  sofern  bei  zu  grofsem  Ueberschufs  die- 
ser Salze  zu  viel  Wasser  zur  Auflösung  erforderlich  ist, 
wodurch  ein   Verlust   an  Lithion  entsteht.    Bei  dieser  Be- 
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handlnng  darf  das  Lithion  nicht  als  schwe&ls.  Salz  zugegen  ^^""^^ 
sein»  weil  dasselbe  sehr  wenig  in  Weingeist  löslich  ist» 
wahrend  Chlor- »  Brom-  und  Jod-Lithium  '  sowie  Salpeters. 
Lithioh  sehr  leicht  darin  löslich  sind.  —  Bezüglich  der  von 
Rammeisberg  vorgeschlagenen  Methode  zur  Trennung 
des  Lithions  von  KaU  oder  Natron  durch  Behandlung  der 
Chlormetalle  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen 
wasserfreiem  A.lkohol  und  Aetber  bemerkt  Mayer»  dafs 
damit  ziemlich  genaue  Resultate  erhalten  werden»  sofern 
Chlorkalium  und  Chlornatrium  nur  sehr  unbedeutend  in 
dieser  Mischung  löslich  sind  (100  Grm.  eines  Gemisches  aus 
gleichen  Volumen  96procentigem  Weingeist  und  98procen- 
tigem  Aether  lösten  0»!  10  Grm.  Chlomatrium).  Die  Chlor* 
metalle  müssen  wiederholt  mit  Alkohol  ausgezogen  werden 
und  der  hierdurch  veranlafste  Fehler  wird  gröfser»  sofern 
die  Quantität  des  zu  bestimmenden  Chlorlithiums  meist 
viel  kleiner  ist»  als  die  des  Kochsalzes.  £rhitzt  man  die 
Chlorverbindungen  im  Platintiegel  zum  schwachen  Roth- 
glühen»  so  erhält  man  eine  alkalisch  reagirende  Salzmasse. 
Chlorlithium  verliert  beim  Schmelzen  sogleich»  ähnlich  dem 
Chlormagnesium»  Chlor  als  Salzsäure»  unter  Bildung  von 
ätzendem  und  kohlens.  Lithion.  Dies  und  die  grofse  Zer- 
fliefslichkeit  des  Chlorlithiums  lassen  eine  genaue  Gewichts- 
bestimmung nicht  zu.  —  1  Th.  dreibasisch-phosphors.  Li- 
thion löst  sich  in  2539  Th.  reinem  Wasser  und  in  3920  Th. 
ammoniakhaltigem  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Salmiak 
ist  es  löslicher. 

Kraut  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestimmung     "•*^- 
des  Kalks»  welches  im  Wesentlichen  nur  eine  Modification 
des  von  Uempel  (2)   vorgeschlagenen    ist      Er   wendet 
statt  freier  Oxalsäure  vierfach -oxals.  Kali  und  chlorfreies 
Übermangans.  Kali  an. 


(1)  Am  Henneberg's  Jonm.  f.  Landwirthach.  1S66,    113  in  Chem. 
Ceotr.  1866,  816.  ^  (2)  Jahreslrar.  f.  1858»  637. 
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▲n»l7««    Von 
Siliciit«». 


G.  LewinBtein(!)  führt  die  Analyse  von  Feld- 
spathen  in  folgender  Weise  aus.  Das  geschlämmte  Mineral 
wird  in  einem  Platinschälchen,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure  befeuchtet,  der  Einwirkung  von  Flaorwasserstoffsäore 
8  bis  10  Tage  ausgesetat,  sodann  die  breiartige  Masse 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  geglüht  und  dann  in  ran* 
chender  Salzsäure  gelöst.  War  die  Zersetzung  vollständig, 
so  entsteht  eine  klare  Lösung,  Aus  dieser  wird  nun  Thon- 
erde,  Eisenoxjd  und  Kalk  durch  Ammoniak,  kohlens.  Am- 
moniak und  oxals.  Ammoniiüt  gleichzeitig  gefallt,  der  Nie- 
derschlag in  Salzsäure  gelöst  und,  durch  Zusatz  von  Wein- 
säure, Thonerde  und  Eisenoxyd  unföllbar  gemacht  Durch 
Ammoniak  wird  nun  oxals.  Kalk  ausgefällt,  abfiltrurt  und 
wie  gewöhnlich  als  kohlens.  Salz  bestimmt.  Aus  der  alka- 
lischen Lösung  von  Thonerde  und  Eisenosyd  wird  das 
Eisen  mit  Schwefel  ammonium  gefällt  und  das  rasch  abfil- 
trirte,  mit  Schwefelwasserstoff  baltigem  Wasser  gewaschene 
Schwefeleisen  durch  Glühen  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure oxydirt,  durch  Glühen  die  Schwefelsäure  verjagt  und 
als  Eisenoxyd  bestimmt.  Die  die  Thonerde  enthaltende  Lösung 
wird  eingedampft  und  der  Rückstand  durch  Glühen  in  reine 
Thonerde  verwandelt.  Aus  dem  Ammoniak,  Magnesia  und 
die  Alkalien  als  schwefeis.  Salze  enthaltenden  Fiitrat  wird, 
nach  VerjagUDg  der  Ammoniaksalze,  durch  Gblorbaiyum 
die  Schwefelsäure  gefällt  5  das  FQtrat  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Oxalsäure  versetat,  eingedampft  und  ge- 
glüht; Die  rückständige  Masse  hinterläfst  hei  Behand- 
lung mit  wenig  Wasser  kohlens.  Baryt  und  Magnesia; 
ersterer  wird  von  der  Magnesia  mittelst  Schwefelsäure  ge- 
trennt und  diese  als  phosphors.  oder  schwefeis.  Salz  be- 
stimmt. Die  kohlens.  Alkalien  werden  in  Chlormetalle 
verwandelt,  gewogen  und  dann  das  Kali  als  Platindoppel- 
salz, das  Natron  als  schwefeis.  Salz  bestimmt.     Lewin- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  98. 
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Stein  hebt  hervor,  dafs  bei  dieser  Methode  der  Mineral, 
analyse  die  Besorgnifs  wegfalle,  dafs  dieselbe  wegen 
anvollständigen  Answaschens  der  Niederschläge  einen 
Ueberschnfs  geben  könnte,  indem  der  Znsatz  von  nicht 
flüchtigen  Substanzen  bis  2nr  Bestimmting  der  Magnesia 
und  der  Alkalien  vermieden  werde  (IX 

Fr.  J.  Otto  (2)  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  die  ^'"*" 
Salzsäure  9  welche  bei  der  Ansmittelang  des  Arsens  wie 
der  Metalle  überhaupt  in  Gemeinschaft  mit  chlors.  Kali  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  leicht  pfundweise 
verbraucht  werden  kann,  zur  sicheren  Entfernung  eines  fast  * 
nie  fehlenden  und  nur  bei  Anwendung  gröfserer  Mengen 
erkennbaren  Arsengehalts  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden  müsse.  In  vier 
Pfund  roher  Salzsäure  war  mit  dem  so  erhaltenen  Nieder- 
schlag ein  deutlicher  Arsenspiegel  erhalten  worden.  Auch 
in  300  6rm.  Kesselstein  aus  einem  Theekessel  und  einem 
Dampfkessel  liefs  sich  Arsen  nachweisen.  —  Otto  theilt 
ferner  Näheres  aus  einem  Vergiftungsfalle  als  Beleg  für  die 
schon  bekannte  Thatsache  mit,  dafs  das  Arsen  bei  Gegen« 
wart  gröfserer  Mengen  anderer  Metalloxjde,  namentlich 
des  Eisenoxyds,  nicht  unmittelbar  durch  das  Löthrohr  zu 
erkennen  sei. 

A.  B^champ  (3)  dacht  auf  die  schon  seit  mehreren 
Jahren  (4)  bekannte  Thatsache  aufmerksam,  dafs  die  Arsen- 
säure  gegen  molybdäns.  Ammoniak  sich  wie  Phosphorsäure 
verhalte.  Auch  Salpetersäure  soll  unter  gewissen  Bedin- 
gungen dieselbe  Reaction  zeigen. 


(1)  Nach  Versuchen  von  Bonnenschein  gelingt  es,  wie  Lewin- 
•  tein  mittbeilt,  schwefeis.  Magnesia  von  schwefeis.  Alkalien  durch  Glü- 
hen mittelst  des  Gasgebl&ses  sa  trennen ,  sofern  die  schwefeis.  Magnesia 
hierbei  in  Magnesia  verwandelt  wird.  Lewinstein  vermothet  aber, 
daA  bei  der  hiersn  nötbigen  hohen  Temperatur  die  Schwefels.  Alkalien 
etwas  flficbtig  seien.  —  (3)  Ann.Ch.  Phann.  C,  89;  Dingl.  pol.  J.  CXLII, 
287;  im  Anss.  J.  pr.  Ghem.  LXX,  117.  ^  (3)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  16. 
—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  850;  f.  1868,  666. 
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Ei«n.  Delff6  (1)  hat  durch  einige  von  Font  y  Guitard 

mit  Eisenalaun  angestellte  Versuche  nachgewiesen,  dafs  die 
Schwefelmenge,  welche  ans  einer  Eisenoxydlösnng  mit 
Schwefelwasserstoff  ausgefallt  wird,  so  nahe  der  Gleichung 
FegO,  +  HS  =  2  FeO  +  HO  +  S  entspricht,  dafs  dieses 
Verhalten  bei  Bestimmungen  von  Eisenoxyd  neben  Eisen« 
Qxydul  benutzt  werden  kann.  Man  vereinigt  den  Schwefel 
durch  Erwärmen  und  wägt  ihn  in  Substanz. 

A.  Gurlt  (2)  und  F.  A.  Abel  (3)  beschreiben  die 
von  ihnen  zur  Bestimmung  der  Bestandtheile  des  Koheisens 

•         angewendeten  analytischen  Methoden,    üeber  die  Ermitte« 
lung  des  Schwefels  im  Roheisen  vgL  auch  S.  729  f. 

Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  einiger  vanadins. 
Salze  (vgl.  S.378)  theilt  C.  v.  Hauer (4)  folgendes  über  das 
analytische  Verhalten  der  Oxyde  des  Vanadins  mit.  Weder 
das  Oxyd  noch  die  Säure  sind  durch  Schwefelwasserstoff 
fallbar.  Reducirt  man  die  Lösung  eines  eweifach-vanadins. 
Salzes  mit  Oxalsäure  in  der  Siedhitze  und  versetzt  dann 
die  blaue  Lösung  mit  Ammoniak,  so  wird  allerdings  das 
Oxyd  geföUt,  allein  es  oxydirt  sich  beim  Filtriren  stets  eine 
kleine  Quantität  und  das  farblose  Filtrat  enthält,  selbst 
beim  Auswaschen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  mit  Sal- 
miak oder  Alkohol,  etwas  Vanadin.  Versetzt  man  die  Lö- 
sung eines  zweifach-vanadins.  Sal2es  mit  Schwrfelammonium 
und  dann  mit  einer  Säure,  so  wird  nur  ein  Theil  des  Va- 
nadins als  Schwefelmetall  gefallt;  die  über  dem  Nied^- 
schlag  stehende  Flüssigkeit  ist  blau  von  reducirtem  Oxyd. 
Erhitzt  man  ein  vanadins.  Alkali  im  Wasserstoffstrom  zum 
Glühen,  so  wird  nicht  die  ganze  Menge  der  Vanadinsäure 
in  das  schwarze,  in  Säuren  unlösliche  Suboxyd  VO  ver- 
wandelt, sofern  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Essigsäure 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  1;  Chem.  Centr.  1866,  889.  —  {%)  Ans 
dem  Poljrtechn.  Centralbl.  1866,  866  in  Ohem.  Genlr.  1866,  886.  -- 
(8)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  IX,  202;  J.  pr.  Chem.  LXX,  218.  -  (4)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXI,  888;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  886. 
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nur  ein  Theil  nngelöst  bleibt  und  die  Lösung  von  dem  ▼•o^"'^' 
Oxyd  VO9  schwach  blau  gefärbt  ist.  Vollständiger  ist 
die  Reduction,  wenn  das  entwässerte  vanadins.  Alkali  im 
gepulverten  Zustande  mit  Kohle  gemengt  und  im  Wasser- 
stofistrom  geglüht  wird,  allein  die  Masse  haftet  zu  fest  an 
dem  Porcellan,  so  dafs  ein  Verlust  nicht  zu  vermeiden  ist 
Eine  mit  Quecksilberchlorid  vermischte  Auflösung  eines 
zweifach.vanadins.  Salzes  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
einen  gelben,  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der  zwar  bäm 
Waschen  mit  Alkohol  ein  farbloses,  aber  dennoch  etwas 
Vanadin  enthaltendes  Filtrat  giebt.  Dasselbe  tritt  beim 
Fällen  des  vanadins.  Salzes  mit  Salpeters.  Quecksilber» 
oxydul  und  Waschen  mit  einer  verdünnten  Lösung  des 
letzteren  ein.  Auch  durch  Salpeters.  Silberoxyd  wird  die 
Vanadinsäure  ziemlich  vollständig  gefallt;  der  purpurrothe 
Niederschlag  ist  in  Alkohol  unlöslich.  Der  mit  Queck- 
silbersalzen erhaltene  Niederschlag  hinterläfst  eine  um 
mehrere  Procente  zu  geringe  Menge  von  Vanadinsäure. 
Als  geeignet  für  analytische  Bestimmungen  hebt  Hauer 
hervor  :  die  Unlöslichkeit  des  einfach-  oder  zweifach-vana- 
dins.  Ammoniaks  in  einer  Lösung  von  Salmiak  oder  Alko- 
hol, die  ünlöslichkeit  des  zweifach-vanadins.  Natrons  in  Al- 
kohol, und  endlich  die  Zerlegung  solcher  vanadins.  Salze, 
deren  Base  mit  Kohlensäure  im  Wasser  ein  unlösliches 
Salz  bildet,  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Alkali.  Die  Fäl- 
lung des  vanadins.  Natrons  durch  starken  Alkohol  ist 
zwar  vollständig,  der  Niederschlag  setzt  sich  aber  so  fest 
an  die  Geföfsmündung  an,  dafs  er  nur  schwierig  wegzu- 
waschen  ist. 

M.  Schaffner  (1)  beschreibt  das  auf  der  Hütte  von     '*"^* 
Moresnet  (Altenberg)  befolgte  Verfahren  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Zinks  in  Zinkerzen.    Man  löst  etwa  1  Grm. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GXL,   114;  CXUII,   263;    J.  pharm.  [8]  XXUC, 
305;  XXXI,  70;  Chem.  Centr.  1S57,  276. 
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des  Zinkerzes  in  Königswasser,  neutralisirt  mit  Ammoniak 
und  fügt  dann  einen  Ueberschufs  einer  aas  3  Th.  Ammoniak 
und  1  Th.  kohlens.  Ammoniak  bestehenden  Mischung  zu, 
erhitzt  und  fiitrirt.  Dem  Filtrat  f&gt  man  3  bis  4  Tropfen 
Bisenchlorid  und  dann  eine  vorher  auf  reines  Zink  titrirte  Lö* 
sung  von  Schwefelnatrium  zu,  bis  das  ausgeschiedene  Eisen- 
oicydhydrat  durch  Bildung  von  Schwefeleisen  schwarz  gewor- 
den ist.  Von  dem  verbrauchten  Schwefelnatrium  ist  der 
(durch  Vorversuche  ermittelte)  Antheil  abzuziehen»  welcher 
zur  Erzeugung  des  Schwefeleisens  erforderlich  ist. 
wiraiuth.  j,   Löwe   (1)   empfiehlt    das   chroms.   Wismuthoxyd 

BiOg,  2  CrOs  (vgl.  S.  392)  als  quantitative  Bestimmungs- 
form. Das  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich ,  aber  löslich  in 
SSuren»  weshalb  bei  der  Fällung  freie  Säure  möglichst 
vermieden  werden  mufs.  Man  giefst  die  Wismuthlösung 
am  besten  in  die  des  sauren  chroms.  Eali's,  in  der  Art,  dafs 
von  letzterer  ein  kleiner  Ueberschufs  bleibt.  —  Da  das 
chroms«  Cadmiumoxyd  löslich  ist,  so  läfst  sich  dieses  Ver- 
halten auch  zur  Trennung  des  Wismuths  vom  Cadmium 
benutzen. 

Nach  W.  Pearson's  (2)  (jedoch  nicht  durch  eine 
Analyse  unterstützter)  Angabe  hat  das  chroms.  Wismuth- 
oxyd, welches  man  beim  Fällen  von  Wismuthozydsalz  mit 
saurem  chroms.  Kali  erhält,  die  Formel  BiOs»  CrOs  und  ist 
nahezu  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Salpetersäure  von 
1,03  spec.  Gew.  und  in  Kalilauge.  Da  Baryt«  und  Bld- 
oxydsalze  durch  saures  chroms.  Kali  d>enfalls  gefällt  wer- 
den, so  empfiehlt  Pearson  in  solchen  Fällen,  wo  das 
Wismuthoxyd  allein  bestimmt  werden  soll,  die  vorherige 
Entfernung  des  Baryts  und  Bleioxyds  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure; wenn  das  Gewicht  letzterer  Basen  ebenfalls  zu  er- 
mitteln ist,  so  sei  die  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Lösung  mit  saurem  chroms.  Kali  zu  föUen,  wo  der  Baryt 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXVII,  464.  469;    Chem.  Centr.  1866,  784.     — 
(2)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  204;  im  Anas.  J.  pr.  Chem  LXVIII,  955. 
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in  LösaDg  bleibe;  chroms.  Bleioxyd  und  Wismutboxyd  ^^mnth. 
werden  durcb  Behandlung  mit  Kalilauge  von  1,33  spec.  Gew. 
g|trennt.  Zur  genauen  Scbeidnng  von  Bleioxyd  und  Wis- 
muthoxyd  sei  die  Lösung  beider  mit  Oxalsäure  zu  über- 
sättigen und  nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  das  vollständig 
ausgefällte  oxals.  Bleioxyd  abzufiltriren.  Zur  Trennung  des 
Cadmiums  vom  Wismuth  empfiehlt  P  e  a  r  s  o  n ,  wie  J.  L  ö  w  e, 
die  Anwendung  des  sauren  chroms.  Eali's.  —  Nach  der 
Annahme  Pearson's,  dafs  sich  Wismnthoxyd  als  Sal- 
peters. Salz  mit  saurem  chroms.  Kali  nach  der  Gleichung  : 
2  (BiOs,  NO5)  +  KO,  2  CrOs  =  2  (BiO„  CrO,)  +  KO, 
NO5  +  NO«  umsetze,  erfordern  2  Aeq.  (=«=  416)  Wismuth. 
metall  1  Aeq.  (=  148,6)  saures  chroms.  Kali,  100  Metall 
also  35,72  chroms.  Kali.  Als  Mittel  seiner  Versuche  giebt 
Pearson  an,  dafs  100  Wismuth  71,35  chroms.  Kali  er- 
forderten, woraus  sich  ergiebt,  dafs  das  niederfallende 
chroms.  Wismnthoxyd  nach  der  Formel  BiOs,  2  CrOs,  wie 
auch  Löwe  gefunden  hat,  zusammengesetzt  is^  Zur  vo- 
lumetrischen  Bestimmung  des  Wismuths  bedient  sich. Pear- 
son dreier  Normallösungen,  nämlich  von 

7,185    Th.  chroms.  Kalt  in  1000  Wasser,  entsprechend  10  Th.  Wismuth 
0,7136     n         n  .     ,     1000         •  ,  1     1»  ,, 

0,07185  •  9  »     •     1000         9  n  0,1  »  9 

Man  fägt  die  Lösung  des  chroms.  Kali's  zu  der  heifsen 
Wismuthlösung,  bis  kein  chroms.  Wismnthoxyd  mehr  nie- 
derfallt und  die  überstehende  Flüssigkeit  eine  gelbe  Färbung 
zeigt.  Enthält  die  Lösung  des  Wismuths  gleichzeitig  fiur- 
bende  Metallialze,  so  wird  die  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit 
schwieriger  erkennbar;  man  soll  dann  das  Ende  der  Probe 
daran  erkennen,  dafs  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  einen 
Niederschlag  mit  etwas  Wismuthlösung  erzeugt,  welche  man 
tropfenweise  auf  einer  Porcellanfläche  ausgebreitet  hat. 

A.  Levol   (1)  theilt  die  Resultate  einiger  Versuche  ^"g"""- 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVI,  472;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  862;  im 
Ausz.  Chem.  Centr.  1S56,  418;   Chem.  Oaz.  1856,  853. 
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„,i  mit  Über  die  Anwendbarkeit  d^  Oyanverbindiingen  der 
Alkalimetalle  beim  Probiren  von  Antimon*  und  Bleierzen. 
Die  günstigsten  Resultate  worden  beim  Erhitzen  von  100 
Bleiglanz  mit  100  wasserfreiem  Ferrocyankalinm  und  60 
Cyankalinm  in  eisernen  Tiegeln  bis  zur  dunkeln  Bothglath 
erhalten.  Zinkhaltige  Bleierze  geben  einen  Verlust  an  Blei 
durch  sich  verflüchtigendes  Zink,  und  antimonhaltige  liefern 
eio  stark  antimonhaltiges  Bleu  100  Schwefelantimon ,  200 
Blutlaugensalz  und  50  Cyankalium  gaben  sehr  nahe  den 
ganzen  (72  statt  72,77)  Antimongehalt. 

Nach  A.  Vogel  d.  j.  (1)  enthält  das  aus  einer  salpeter- 
säurehaltigen Lösung  gefällte  schwefeis.  Bleioxyd  stets  Sal« 
petersäure;  das  aus  einer  zinkhaltigen,  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Bleilösung  gefällte  Schwefelblei  enthalte  stets 
Schwefelzink. 
Kupfer.  j,  Löwenthal  giebt  an  (2),  man  könne  nach  folgen- 

dem Verfahren  noch  sehr  leicht  0,00001  Grm.  Blei  und 
0,000025  ^rm.  Kupfer  neben  bedeutenden  Mengen  anderer 
Metalle  nachweisen.  Man  verdampft  die  Lösung  des  zu 
untersuchenden  Körpers  zur  Trockene,  digerirt  den  Rück- 
stand mit  etwa  10  bis  15  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
einige  Stunden  und  läfst  auf  die  erkaltete  und  klar  abge« 
gossene  Lösung  5  bis  8  Tropfen  concentrirter  Salzsäure 
ohne  umzuschüttein  füllen.  Bei  Gegenwart  von  Blei  oder 
Kupfer  entsteht  nach  einigen  Minuten  eine  Trübung,  wel- 
che bei  Blei  stets  weifs,  bei  Anwesenheit  einer  etwas  gröise* 
ren  Menge  von  Kupfer  gelbbraun  ist. 

Tb.  Fleitmann  (3)  fällt  zur  Beatimmutfg  des  Kupfers 
die  von  Salpetersäure,  Antimon  oder  Arsen  freie  Lösung 
dieses  Metalls  mit  reinem  metallischem  Zink,  entfernt  das 
überschüssige  Zink  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Schwe- 


(1)  Am  N.  Repert.  Pharm.  V,  289  in  Chem.  Centr.  1856,  7S4.  — 
(S)  J.  pr.  Chem.  LXVU,  378;  Chem.  Centr.  1856,  513.  —  (8)  Ann.Ch. 
Pharm.  XCVIII,  141 ;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  866 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem. 
LXVTII,  137;  Chem.  Centr.  1856,  495;  Chem.  Gas.  1856,  311. 
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fei  säure,  stifst  den  Eupferniederschlag,  wenn  Eisen  zugegen 
war,  mit  gekochtem  Wasser  aus  und  löst  ihn  in  einer  sau- 
ren Lösung  von  Eisenchlorid.  Die  Auflösung  des  Kupfers 
geschieht  sehr  rasch ,  fast  augenblicklich,  und  liefert  das 
doppelte  Aequivalent  Eisenoxydul,  welches  mit  Übermangans. 
Kali  volumetrisch  bestimmt  wird.  Lösungen,  bei  welchen 
ein  Salpetersäuregehalt  die  Fällung  erschweren  würde,  über- 
sättigt man  mit  Ammoniak  ,  filtrirt  etwa  ausgeschiedenes 
Eisen-,  Blei-  oder  Wismuthoxyd  ab,  und  fallt  das  Kupfer 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  mittelst  fein  geraspelten 
oder  geschabten  Zinks.  In  der  Wärme  geschieht  die  Aus- 
fallung rasch  und  ist  bei  nickelfreien  Lösungen  an  dem 
Verschwinden  der  blauen  Farbe  zu  erkennen.  Das  gefällte 
Kupfer  wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit 
Schwefelsäure  vom  Zink  befreit  und  schliefslich  wie  oben 
verfahren.  Ist  Arsen  zngegen,  so  kann  dieses,  nach  vor- 
heriger  Verwandlung  in  Arsensäure,  als  arsens.  Ammoniak- 
Magnesia  ausgefallt  und  das  Kupfer  im  Filtrat  wie  ange- 
geben ermittelt  werden. 

F.  Pisani  (1)  gründet  auf  die  Thatsache,  dafs  sich  siiter. 
Jodstärke  mit  salpeters.  Silberoxyd  unmittelbar,  unter 
Bildung  von  Jodsilber  und  wahrscheinlich  von  Jods.  Silber- 
oxyd, entfiirbt,  eine  volumetrische  Bestimmung  des  Silbers. 
Als  Normalflüssigkeit  dient  lösliche  Jodstärke,  deren  Jod- 
gehalt approximativ  in  der  Art  ermittelt  ist,  dafs  man  in 
die  wässerige  Lösung  von  1  Grm.  derselben  aus  einer  in 
Vio  CC.  graduirten  Bürette  eine  titrirte  (0,005  Grm.  Silber 
im  CO.  enthaltende)  Lösung  von  salpeters.  Silber  bis  zur 
völligen  Enterbung  giefst.  Aus  dem  verbrauchten  Silber 
wird  der  Jodgehalt  berechnet.  Bei  einem  Gehalt  von 
4  pC.  z.  B.  enthalten  5  Grm.  Jodstärke  ,  in  1  Liter  Was- 
ser gelöst,  0,200  Grm.  Jod  =  0,171  Grm.  Silber;  jeder 
CC.  entspricht  0,000171  Grm.  Silber.    Zur  genaueren  Er- 


(1)  Aon.  min.  [5]  X,  88. 
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Silber,     mittelling   des  Gehalts  fügt  man   zu    1  oder  2  CG.  der 
(0,005  Gnu.  Silber  im  CG.  enthaltenden)  SilberlSsung  etwas 
g^ulverten  kohlens.  Ejalk,  um  die  Flüssigkeit  stets  neutral 
zu  erhalten ,  und  alsdann  aus  einer  in  '^  GG.  getheilten 
Bürette  die  normale  Lösung  der  Jodstarke.    Im  Anfang 
entfärbt  sich  dieselbe  rasch  und  wird  hell  zeisiggelb,  gegen 
Ende  der  Operation  wird  sie  plötzlich  und  deutlich  braun; 
man  hört  mit  dem  Zusatz  auf,  sowie  die  Farbe  blaugrün 
ist    Angenommen,  man  habe  im  Mittel  mehrerer  Versuche 
auf  0,010  Grm.  Silber  56  GG.  verbraucht,  so  erfordert  eine 
Flüssigkeit,  die  0,001  Grm«  Silber  enthält,  5,6  C(X»  oder  jeder 
QC.  ist  =  0,00017  Silber.  Ein  Fehler  von  Va  CG.  ist  dann  fast 
ohne  Einflufs.    Der  kohlens.  Kalk  lafst,  aufser  dafs  er  die 
freie  Salpetersäure  sättigt,  auch  den  Farbenübergang  deut^ 
lieber  erkennen.    Zur  Analyse  einer  Legirung  von  Silber 
und  Kupfer  löst  man  0,500  Grm.  in  reiner  Salpet^säure, 
verdünnt  auf  100  GG. ,  um   die  Farbe  des  Kupfers   zu 
schwächen,  sättigt  5  GG.  dieser  Lösung  mit  kohlens.  Kalk 
und   setzt  Jodstärke   zu   bis    zum  Auftreten   der  Färbung. 
Es  läfst  sich  so  der  Silbergehalt  durch  mehrmalige  Wieder- 
holung des  Versuchs  auf  Viooo  genau  bestimmen.     Oder 
man   ermittelt  sehr  annähernd   den  Silbergehalt  zuerst  in 
nur  2  GG.  der  Lösung,  fallt  dann  aus  50  CG.  derselben  mit 
titrirter  Ghlornatriumlösung  den  gröfsten  Theil  (etwa  99  pG.) 
des  Silbers,  filtrirt  (da  das  Ghlorsilber  ebenfalls  entfärbend 
wirkt)  und  titrirt  dann  den  Rest  des  Silbers  mittelst  Jod- 
stärke.   Wenn  die  zu  bestimmende  Silbermenge  0,020  Grm. 
überschreitet,   ist   es  stets  besser,    den  gröfseren  Theil  als 
Ghlorsilber  mittelst  Ghlornatrium  auszufallen  und  dann  den 
Rest   volumetrisch   durch  Jodstärke  zu    ermitteln.  —    Zur 
Bestimmung   des  Silbers   im  Bleiglanz    werden   davon,  je 
nach  dem  Gehalt,    10  bis  50  Grm.  mit  Salpetersäure   be- 
handelt, das  schwefeis.  Blcioxyd   abfiltrirt  und  die  Lösung 
mit  chlorfreiem  kohlens.  Kalk  gesättigt.    Im  Fall  hierbei 
ein  Niederschlag  entsteht,  so  filtrirt  man  nochmals,  versetzt 
mit  etwas  kohlens.  Kalk  und  titrirt  nun  mit  Jodstärke  bis 
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zum  Auftreten  der  blaugrünen  oder  auch  violetten  Färbung.  ^"*''''^- 
Mit  käuflichem  Blei  (1  bis  10  6rm.)  verfahrt  man  in  gleicher 
Weise.  Bei  Analysen  von  silberhaltigen  Bleierzen  ist  es 
vortheilhafty  um  den  Gehalt  nicht  zu  hoch  zu  finden,  eine 
verdünntere  Normallösung  anzuwenden,  von  welcher  ICG. 
etwa  Vio  Milligrm.  Silber  entspricht.  Da  Vs  CC.  der 
Normallösung  50  bis  100  CC.  Flüssigkeit  noch  deutlich 
färbt,  aber  nicht  ein  gröfseres  Flüssigkeitsvolum,  ßo  ist  es 
gut,  beträchtlichere  Mengen  Flüssigkeit  theilweise  zu  ver- 
dampfen. Man  hat  sich  zu  überzeugen ,  ob  die  auf  Silber 
zu  prüfende  Substanz  frei  von  Quecksilber  ist,  da  dessen 
Salze  auf  die  Jodstärke  wie  die  Silbersalze  wirken.  Auch 
als  Reaction  auf  Silbersalze  läfst  sich  die  Jodstärke  benutzen, 
da  man  damit  noch  Vioo  Milligrm.  und  weniger  Silber  er- 
kennen kann.  Um  es  bei  Gegenwart  von  Kupfer  nachzu- 
weisen, taucht  man  ein  mit  Stärkekleister  getränktes  Papier 
in  wässerige  Jodlösung  und  dann  in  die  Kupferlösung. 
Enthält  letztere  Silber,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe 
des  Papiers. 

Um  mittelst  dieses  Verfahrens  Chlor  zu  bestimmen, 
fällt  man  die  lösliche  Chlorverbindung  mit  einer  bekannten 
überschüssigen  Menge  von  Salpeters.  Silberoxyd,  säuert  mit 
Salpetersäure  an,  erwärmt  und  filtrirt.  Im  Filtrat  bestimmt 
man  den  Ueberschufs  des  angewendeten  Silbers  mittelst 
Jodstärke,  findet  so  durch  Differenz  die  mit  dem  Chlor 
verbundene  Menge  Silber  und  folglich  die  Chlormenge 
selbst.  Pisani  giebt  an,  in  dieser  Weise  0,001  Grm.  Chlor 
auf  Vio  Milligrm.  genau  ermittelt  zu  haben.  Es  lasse  sich 
dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Chlors  in  Mineral- 
wassern und  in  allen  den  Fällen  anwenden,  wo  das  Chlor 
in  zu  geringer  Menge  zugegen  sei,  um  es  durch  die  Wage 
bestimmen  zu  können, 

B.  Hambly  (1)  hat  durch  Versuche  den  Verlust  er- 


(1)  Chom.  Qas.  1856,  185;  Dingl  pol.  J.  CXLI,  lU;  Chein.Ceatr. 
1856,  509. 
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mittelt,  welchen  das  Silber  beim  Capelliren  (1)  verschiede- 
ner Mengen  dieses  Metalls  nach  einem  und  demselben  Ver- 
hältnifs  und  mit  steigenden  Mengen  von  Blei  gemischt  er- 
leidet. Er  findet  9  dafs  der  Silberverlost  zunimmt  in  dem 
Mafse,  als  bei  constantem  Verhältnifs  an  Blei  die  Menge 
des  Silbers  kleiner  ist,  und  dafs,  wie  schon  bekannt,  der 
Silberverlust  auch  mit  der  Zunahme  des  Verhältnisses  an 
Blei  gröfser  ist. 

^aIHJm^'  Sonnenschein  (2)  wendet  bei  organischen  Analysen 

Pfropfen  an^  aus  durchbohrten  Cylindern  von  vulkanisirtem 
Caoutchouc  gefertigt,  welche  sehr  dauerhaft,  vollkommen 
schliefsend  und  nicht  hygroscopiscb  sind. 

'iiA"?öif.'  Vogel  und  Reischauer  (3)  haben  beobachtet,  dafs 

BnbYtenlen.  »tickstoflFhaltige  Verbindungen ,  wie  Horngebilde  ,  Leim, 
Chondrin,  Chitin,  eiweifsartige  Stoffe,  organische  Basen,  die 
Löthrohrflamme  in  der  Art  färben,  dafs  der  Saum  um  einen 
röthlichen  Kern  deutlich  grün  wird,  wenn  man  auf  diese 
Körper  die  Spitze  einer  scharf  geblasenen  Flamme  leitet 
Im  Dunkeln  bemerke  man  dieses  Grün  auch  an  der  rothen 
Flamme  des  Cyans,  beim  Verbrennen  von  Ammoniak  und 
beim  Einleiten  von  Stickstoffoxydgas  in  eine  Flamme. 

prflfbnff  E.  Ch.  Nicholson  und  D.  S.  Price  (4)  finden,  dafs 

die  Stärke  der  Essigsäure  volumetrisch  mittelst  eines  Al- 
kali's  oder  eines  kohlens.  Alkali's  aus  dem  Grunde  nicht 
genau  ermittelt  werden  könne,  sofern  das  neutrale  essigs. 
Alkali  eine  stark  alkalische  Reaction  zeige  und  häufig  die 
Flüssigkeit  auch  gefärbt  sei.  —  Alex.  Müller  (5),  welcher 
die  Färbung  der  Flüssigkeit  för  das  bedeutendste  Hinder- 


(1)  Hambley  hat  auch  Versacbe  über  zweckmafsiges  Material  la 
Capellen,  durch  Mischen  von  Thon  ,  Sand  u.  a.  ausgeführt ,  die  indessen 
nicht  zn  befriedigendem  Abschlafs  kamen ;  Tgl.  Chem.  Gas.  1856,  97 ; 
Ghem.  Centr.  1856,  589.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  158.  —  (8)  Ans 
N.  Repert.  Pharm.  V,  153  in  Chem.  Centr.  1856,  559;  J.  pharm.  [8] 
XXX,  79;  Chem.  "Gas.  1856,  855;  Initit  1857,  81.  ^  (4)  Chem  Gas. 
1856,  80 ;  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  441 ;  J.  pr.  Chem.  LXVH,  502.  — 
(5)  DingL  pol.  J.  CXUI,  49. 
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nifs  hält,  versetzt  den  sn  prüfenden  gefärbten  Fruchtessig ''■J'^;;«^^ "•• 
oder  rohen  Holzessig  in  einem  Kolben  mit  einigen  Tropfen 
Salmiaklösung  nnd  yerschliefst  alsdann  letzteren  mit  einem 
Kork,  dessen  eine  Durchbohrung  ein  rechtwinkel^  gebogo;- 
nes,  an  der  äufseren  Mündung  mit  Reagenspapier  ausge- 
kleidetes Röhrchen  trägt,  während  in  die  andere  eine  in 
die  Flüssigkeit  tauchende  Trichterröhre  eingepafst  ist  Unter 
Erwärmung  läfst  man  die  titrirte  Aetznatronflüssigkeit  so 
lange  durch  das  Trichterrohr  einfliefsen,  bis  das  Reagens- 
papier eine  alkalische  Reaction  anzeigt.  Durch  einen  Con- 
trolversuch  mit  der  Salmiaklösung  lasse  sich,  wenn  über- 
haupt nöthig,  der  Mehrverbrauch  des  titrirten  Alkali's  be- 
stimmen und  in  Abzug  bringen. 

Otto  (1)  zeigt,  dafs  man  sowohl  bei  Anwendung  von 
verdünntem  Ammoniak  wie  von  kohlens.  Natron  als  aceto- 
metrischer  Flüssigkeit  Resultate  erhalte,  welche  sehr  nahe 
mit  den  durch  kohlens.  Barjt  gewonnenen  übereinstimmen. 
Eine  Lösung  von  27  Grm.  krystallisirten  essigs.  Natrons 
zu  100  Grm.  Flüssigkeit  (also  10  pC.  Easigsäure  enthaltend) 
reagirt  zwar  auf  geröthetes  Lackmuspapier  alkalisch,  wird 
aber  durch  2  CC.  Essig  von  4,5  pG.  Säuregehalt  völlig 
neutral,  durch  1  CG.  Essig  mehr  blaues  Lackmuspapier 
deutlich  röthend.  Da  2  GG.  Essig  von  4,5  pG.  noch  nicht 
völlig  0,1  Grm.  Essigsäure  enthalten,  so  kann  der  Fehler,  wel- 
cher bei  Ermittelung  des  Säuregehalts  eiites  lOprocentigen 
Essigs  durch  kohlens.  Natron  oder  Natron  aus  der  alkali- 
schen Reaction  des  essigs.  Natrons  resultirt,  höchstens 
Vio  pC  betragen  und  ist  sicher  kleiner,  da  meistens  ein 
wenig  zu  viel  Natron  zugefügt  wird.  Eine  heifs  bereitete 
und  heifse  Lösung,  welche  50  pG.  essigs.  Natron  (ent- 
sprechend 18,7  pG.  Essigsäure)  enthält ,  wird  durch  2  GG. 
Essig  von  9  pG.  neutral ,  durch  1  GG.  Essig  mehr  deut- 
lich sauer. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GII,  69;    Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  460;    Chem. 
Gas.  1867,  268. 

Jahre«b«ri«hl  f.  18A6.  48 
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^"^iZn!""  H-  Fleck  (1)  empfiehlt  als  «cidtmetrische  Flüssigkeit 
rar  Prüfling  des  Bssigs  auf  seinen  Gebalt  das  Kalkwasaef. 
Er  beschreibt  eine  eigens  für  diese  Probe  bestimmte  calibrirte 
Röhre. 
AiiftaehnnK  Dic  lu  neuereT  Zeit  sich  häufenden  Fälle  von  Vergif- 
oTf^nilX^r  tnngen  mit  organischen  BaseUi  insbesondere  mit  Strychnin^ 
haben  eine  Ansah!  von  bemfenen  wie  nnbemfenen  «Sach- 
verständigena  su  Vorschlägen  und  Bemerkungen  über  die 
Ausmittolung  dieser  Körper  in  gerichtlicher  Beziehung  ver- 
anlafst,  aus  welchen  wir  das  Wichtigere  herrorheben. 

Fr.  J.  Otto  (2)  findet  die  Methode  von  Stas  (3)  cur 
Ausmittclung  flüchtiger  organischer  Basen  eben  so  gut  an- 
wendbar für  die  nichtflüchtigen.   Man  kann  entweder  genau 
so  wie  bei  flüchtigen  Basen  ver&hren  (nämlich  die  Aether- 
lösung  der   nichtflüchtigen  Base  mit  schwefelsäurehaltigeoi 
Wasser  schütteln  u.  s.  w.),  oder  besser  man  läfst  die  Aether- 
lösung  verdunsten»  löst  die  zurückbleibende  unreine  Base 
in  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  schüttelt  diese 
Lösung   wiederholt  mit  Aether.    Fügt  man  nun  kohlens. 
Natron   im  Ueberschufs  zu  und  behandelt  mit  Aether,  so 
bleibt  die  Base  nach   dem  Verdunsten  des  Aethera  sehr 
rein;  zum  grofsen  Theil  krystallinisch  zurück.    Die  Unlös- 
lichkeit der  schwefeis.  Salze  der  Basen  in  Aether  ermöglicht 
die  Entfernung   solcher  Beimengungen ,  welche   die  Reac- 
tionen   der  reinefi   Base  trüben  können.     Eine  nach  dem 
Verfahren  von  Stas  aus  einer  strychninhaltigen  Speise  er- 
haltene ätherische  Lösung  der  Base  hinterläfst  einen  Rück- 
stand»  der  mit  concentrirter  Schwefelsäure  sich  bräunt  und 
.  die    Reaction    mit  chroms.   Kali   nicht   vollkommen  deut- 
lich zeigt.   Fügt  man  dann  etwas  Wasser  zu  und  fuhrt  man 
den  angegebenen  Reinigungsprocefs  aus»  so  finden  sich  im 
Rückstande  vom  Verdampfen  der  Aetherlösnng  krystalUniscbe 


(1)  AoB  dem  Polytechn.  Centralbl.  1866,  1028  in  Arch«  Phum.  [2] 
LXXXV,  198.  —  (2)  In  der  S.  748  aogef.  Abhaodl.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1861,  640. 
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Flitter  der  Base ,  mit  welchen  die  Reaction  mit  Schwefel-  ^'^JS^"' 
säure  und  chroms.  Kali  in  gröfster  Schönheit  zu  erhalten  ist.  *'liMe„^l'^' 

Bei  Untersuchung  einer  strjchninhaltigen  Speise  dige- 
rire  man  mit  starkem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Oxal- 
säure oder  Weinsäure  9  filtrire,  verdampfe  den  Auszug,  fil- 
trire  die  nunmehr  wässerige  Flüssigkeit ,  wenn  nöthig  nach 
Zusatz  von  etwas  Wasser,  von  ausgeschiedenem  Fett, 
Harz  u.  s.  w.  ab,  verdampfe  wieder,  ziehe  den  Rückstand 
mit  kaltem  absolutem  Alkohol  aus,  verdampfe  und  nehme 
den  Rückstand  in  wenig  Wasser  auf.  Anstatt  nun  aus 
dieser  Lösung  die  Base  durch  ein  Alkali  unmittelbar  ab- 
zuscheiden und  in  Aether  überzuföhren,  schüttele  man  die 
Lösung  zuerst  wiederholt  mit  Aether,  so  lange  derselbe 
noch  gefärbt  wird  und  beim  Verdunsten  einen  Rückstand 
hinterläfst,  dann  erst  gebe  man  kohlens.  Natron  zu  und 
löse  die  Base  durch  Aether.  Sie  bleibt  dann  beim  Ver- 
dampfen dieser  Aetherlösung  sehr  rein  zurück  (1). 

Zur  Auffindung  des  insbesondere  im  krjstallinischen 
Zustande  in  Aether  schwerlöslichen,  aber  in  ätzendem  Al- 
kali leicht  löslichen  Morphins  ist  es  rathsam,  die  mit  koh- 
lens. oder  zweifach-kohlens.  Natron  versetzte  Lösung,  welche 
das  Morphinsalz  enthalten  kann,  sogleich  nach  dem  Zusatz 
des  Natronsalzes  mit  Aether  zu  schütteln,  die  Aetherlösung 
bald  klar  abzugiefsen  und  zu  verdampfen.  Nach  Pols« 
torf's  Beobachtung  löst  alkoholhaltiger  Aether  das  Mor- 
phin reichlicher,  als  reiner.  Zur  Nachweisung  eines  in  die 
alkalische  Flüssigkeit  übergegangenen  Morphingehalts  (was 
leichter  bei  Anwendung  von  ätzendem  Natron  stattfindet) 
vermischt  man  dieselbe  mit  etwas  concentrirter  Salmiak- 
lösung, wo  sich  beim  Stehen  in  eineni  ofienen  Gefafs  Mor- 
phinkrystalle  ausscheiden. 


(1)   R.   E.    Ahlers    (Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVI,  282;    Viertel- 
jahnsehr.  pr.  Phami.  ▼!,  272)  macht  denselben  Vortchlag^. 

48* 


756  AMlytiieb«  Cbcoue 

A«r««eh«.ff  2nr  weiteren  Pru(xin£  der  Basen  verfahrt  man  nach 
"TJlT*^  Otto  in  folgender  Weise.  Nach  dem  Verdunsten  der 
Aetherlösnng  der  nichtflüchtigen  Basen,  zuletzt  in  gelinder 
Wärme,  bleibt  häufig  oben  im  Scfaälchen  ein  Bing  yon 
gelber,  amorpher,  nicht  völlig  reiner  Base  zurück,  darunter 
aber  reinere,  mehr  oder  weniger  deutlich  krystallisirte.  In 
den  relativ  gröfsten  Krystallen  tritt  das  Narcotin  auf,  das 
beim  Vorhandensein  von  Opium  erhalten  wird.  Das  Strycb- 
nin  zeigt  sich  in  kleinen  vereinzelten  Erystallblättchen,  ähn- 
lich das  Morphin.  Das  Veratrin  erscheint  pulverig  oder 
nur  harzartig,  das  Colchicin  stets  harzartig.  Mit  einzelnen 
mit  der  Spitze  eines  Federmessers  abgelösten  Partikelchen 
der  möglichst  reinen  Base  nimmt  man  nun  die  Reactionen 
auf  die  verschiedenen  Basen  vor,  zur  Erkennung  charac- 
teristischer  Färbungen  in  Porcellanschälchen,  znr  Bildung 
von  Niederschlägen  in  auf  eine  dunkle  Unterlage  gestellten 
Uhrgläsern.  Hat  man  keine  Vermuthung  über  die  Natur 
der  vorhandenen  Base,  so  bringt  man  ein  Körnchen  in  ein 
paar  Tropfen  Schwefelsäure  und  erwärmt ;  rothe  Färbung 
deutet  auf  Veratrin.  Ein  Körnchen  löst  man  kalt  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  prüft;  mit  einem  Stückchen 
chroms.  Kali's  auf  Strychnin.  Ein  Körnchen  bringt  man  m 
einige  Tropfen  Jodsäurelösung ;  gelbe  Färbung  und  Geruch 
nach  Jod  deuten  auf  Morphin;  auf  Zusatz  von  etwas 
Stärkekleister  entsteht  dann  blaue  Jodstärke.  Durch  Auf- 
lösen eines  Körnchens  in  Wasser,  dem  eine  Spur  Salzsaure 
zugesetzt  ist,  und  Zusatz  von  verdünnter  neutraler  Eisen- 
chloridlösung mittelst  eines  Glasstabes  erhält  man  mehr 
oder  weniger  rein  die  blaue,  Morphin  anzeigende  Färbung. 
Ein  Körnchen  wird  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Sal- 
petersäure vermischt ;  violette  Färbung  deutet  auf  Colchicm. 
Brucin  färbt  mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  roth,  a^t 
Zusatz  von  etwas  Zinnchlorür  prächtig  blau  oder  violett 
Concentrirte,  mit  einer  Spur  Salpetersäure  versetzte  Schwe- 
felsäure förbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Narcotin  dunkelrotb; 
aufserdem  ist  das  Narcotin  durch  die  Unlöslichkeit  in  essig- 
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säarehaltigein  Wasser  characterisirt.  Ist  die  Base  erkannt  ^'J^i^'^V 
worden,  so  werden  mit  dem  Rest  die  weiteren  Reactionen  ^^'b"«?*' 
angestellt.  Man  löst  in  schwefelsaure-  oder  salMäurehalti- 
gem  Wasser  und  prüft  diese  Lösung  mit  Gerbstoff,  Gold- 
chlorid, Platinchlorid,  Scbwefelcyankalium  u.  s«  w.  Bei 
ausreichender  Menge  kann  man  damit  auch  Versuche  an 
Thieren  anstellen.  ~  Flüchtige  Basen,  wie  Coniin  und 
Nicotin,  werden  an  dem  flüssigen  Zustand  und  an  dem  Ge- 
ruch erkannt,  der  durch  Säuren  verschwindet.  Nicotin  ist 
löslicher  in  Wasser  als  Coniin.  Zur  Reaction  auf  Strych- 
nin  empfiehlt  Otto  vorzugsweise  das  saure  chroms.  Kali, 
das  in  Stücken  und  in  einer  der  vorhandenen  Base  ent- 
sprechenden Menge  genommen  werden  soll.  Brechwein- 
stein verhindert  durch  seinen  Weinsäuregehalt  die  Strych- 
ninreaction;  allein  in  der  nach  dem  Verfahren  von  Stas 
dargestellten  Base  kann  keine  Weinsäure  vorhanden  sein, 
weshalb  die  durch  Sicherer  vorgeschlagene  und  in  un- 
geübten Händen  stets  bedenkliche  Behandlung  des  Strych- 
nins  mit  concentrirter  Schwefelsäure^  überflüssig  ist. 

O.  W.  Bingley  (1)  giebt  an,  dafs  die  das  Strychnin 
characterisirende  Reaction  nicht  nur  durch  viel  Brechwein- 
stein, sondern  auch  durch  Antimonchlorür  unterdrückt 
werde  (2). 

Nach  W.  Copney's  (3)  Versuchen  läfst  sich  noch 


(1)  Chem.  Gat.  t856,  229;  J.pr.  Chem.  LXIX,  814.  —  (2)  Gornp- 
Besanes  (Handwörterbuch  d.  Cham.,  2.  Aafl.,  I,  468)  bat  nachgewia- 
sen,  dafs  ein  Znsati  von  Brechweinstein ,  Weinalnre  oder  Weinstein  an 
reinem  Sirfcknin  die  Reaction  mit  chroms.  Kali  nnd  Schwefelsänre  so 
wenig  beeinträchtigt ,  da(JB  sie  erst  bei  60  Th.  Brechweinstein  anf  1  Th. 
der  Base  undeutlieher  wird;  dafs  dieselbe  jedoch  nicht  eintritt,  wenn, 
statt  des  reinen  Btryehnins,  Salpeters.  Strychnin  genommen  wird.  Bei 
Anwendung  Ton  BleihTperoxyd  nnd  Schwefelsäure'  erhiUt  man  indessen 
auch  mit  Salpeters.  Strychnin  bei  Anwesenheit  Ton  weinsauren  Salsen  die 
reiche  blaue,  in  Violett  Qbergehende  EUrbung  Tollkommen  deutlich.  — 
(8)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  38;  im  Attss.  Vierteljahrsschr.  pr^  Pharm. 
VI,  80. 
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^'Irim\?'  siro\»90  ^^^^  SCrychnin  mitteUt  chroms.  Kali  und  Schwefel- 
"S^'il"'  Bäure,  oder  nach  der  Angabe  von  Letheby  (1)  in  der  Art 
nachweisen,  dafs  man  die  Substanz  anf  einem  Platinblech 
in  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsänre  löst,  das 
Platinblech  mit  dem  positiven  Pol  einer  Zelle  einer  gal- 
vanischen Batterie  in  Verbindung  setzt  und  in  die  Säure 
den  in  einen  Platindraht  endigenden  negativen  Pol  ein- 
tauchen läfst,  wo  ebenfalls  die  purpurrothe  Färbung  auf- 
tritt. —  Nach  der  Angabe  von  Hör sl 07(2)  wird  ans  einer 
Auflösung  eines  Strychnin-  (und  auch  Brucin-)Salze8  durch 
eine  Lösung  von  1  Th.  saurem  chroms.  Kali  in  14  Th. 
Wasser;  vermischt  mit  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäurey 
goldgelbes  chroms.  Strjchnin  (oder  Brucin)  so  vollständig 
ausgefüllt,  dafs  die  überstehende  Flüssigkeit  kaum  noch 
bitter  schmeckt.  Der  Strychnin-Niederschlag  zeigt  beim 
Anrühren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  characteri* 
stische  Färbung;  das  chroms.  Brucin  wird  dagegen  nur 
Orangeroth  und  ist  viel  löslicher  (3). 

W.  Bird  Herai^ath  (4)  empfiehlt  zur  Aufsuchung 
des  Strychnins  die  Umwandlung  desselben  in  Jodstrychnin  (5). 
Man  wendet  als  Lösungsmittel  eine  Mischung  von  1  TL 
Weingeist  und  3  Th.  Wasser  an^  fügt  möglichst  wenig  Jod- 
tinctur  zu  und  erhitzt  kurze  Zeit.  Beim  Erkalten  oder 
freiwilligen  Verdunsten  setzen  sich  die  mittelst  des  polari- 
sirenden  Mikroscops  leicht  erkennbaren  Krjstalle  von  Jod- 
strychnin ab.  In  reinen  Lösungen  sei  noch  10)99  eines 
Grans  Strychnin  auf  diesem  Wege  zu  erkennen. 

(1)  Pharm.  J.  Tran«.  XVI,  10.  —  (3)  Phann.  J.  Trans.  XVI,  177 ; 
Bill.  Am.  J.  [2]  XXn,  418;  Instit.  1866,  463.  —  (8)  HorsUj 
(Pharm.  J.  Trau.  XVI,  179)  empfiehlt  aach  aar  Beindarstellang  dea 
Btrycbnixu,  ohne  Anwendung  Ton  Alkohol,  die  easigs.  Anflösong  der 
rohen  in  gewöhnlicher  Weise  erhaltenen  Base  mit  chronw.  Kali  an 
versetsen,  wo  nnr  das  Strychnin  niederfalle,  wenn  die  Fl&Migkeit  hin- 
reichend aagesanert  sei.  Dnrch  Digestion  mit  Ammoniak  scheide  sich 
aus  dem  chroms.  Strychnin  die  Base  rein  ans.  —  (4)  Ghem.  Gas.  1866, 
394;  Phil.  Mag.  [4]  XUI,  197;  J.  pr.  Chm.  LXX,  248.  —  (6)  Jahres- 
her.  f.  1866,  668. 
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S  t.  Mac  ad  am  (1)  verführt  2ttr  Anfsachung  von  Strych-.  ^"Xt'''' 
nin  in  folgender  Weise.    Die  zerkleinerte  thierische  Materie  ""bm«».  "" 
wird   mit  einer  verdünnten   Auflösung  von  Oxalsäure  24 
Stunden   lang  in  der  Kälte  behandelt ,   das  Ganze  durch 
Muslin  filtrirt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen»  die  Flüssig- 
keit zum  Sieden   erhitzt  und  noch  warm    von  coagulirter 
eiweifsartiger  Materie  abfiltrirt    Man  versetzt  nun^ckis  Fil-^ 
trat  mit  Thiei^kohle,  schüttelt  öfters  um,  decantirt  nach 
24   Stunden  die  überstehende  Flüssigkeit  und  wascht  die 
Kohle  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gut  aus.    Die 
an  der  Luft  getrocknete  Kohle  wird  sodann  mit  Alkohol 
2  Stunden  lang  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  das  Filtrat 
in  dem  Wasserbad  zur  Trockene  verdampft.     Der  Rück-» 
stand  ist  in  der  Regel  unmittelbar  zur  Prüfung  auf  Strych-» 
nin  geeignet,  andernfalls  ist  der  Procefs  nach  Zusatz  eini« 
ger  Tropfen  Oxalsäurelösung  mit  der  Thierkohle  zu  wieder- 
holen« Macadam  findet  die  S. 758  erwähnte»  von  Letheby 
angegebene  Methode  zur  Nachweisung  des  Strychnins  zwar 
sehr  empfindlich,  noch  mehr  aber  Schwefelsaure  und  chroms. 
Kall    Er  war  so  im  Stande,  die  Base  in  dem  Magen,  den 
Muskeln,  dem  Blut  und  dem  Harn  eines  durch  eine  nach 
und  nach  gegebene  Dose  von  36  Gran  innerhalb  2  Stunden 
getödteten  Pferdes,  so  wie  in  denselben  Theiien  eines  durch 
6VsGtan  Strychnin  getödteten  grofsen  Hundes   zu  finden. 
Auch  in  den   Eingeweiden,  Muskeln,   Lunge,   Herz  und 
Leber    desselben    seit    mehreren   Wochen    eingescharrten 
Pferdes,  so  wie  in  dessen  3  Wochen  an  der  Luft  gelegenem 
Mageninhalt,  Muskeln  und  dem  Blut,  so  wie  in  dem  Magen* 
und  Eingeweideinhalt,  dem  Blut,  Harn,  Lunge,  Leber,  Milz 
Herz  und  Nieren  (letztere  fünf  Oi^ane  zusammengenommen) 
zweier  4  Tage  lang  mit  Brechweinstein  behandelter  und  dann 
mit  je  1  bis  1 V«  Gran  Strychnin  vergifteter   Hunde  liefs 
sich   das  Gift  (in  dem  Harn  schon  9  Minuten  nach  der 
Vergiftung)  mit  Sicherheit  nachweisen.    Das  gleiche  gilt 

(1)  Pbann.  J.  Trans.  XVI,  180.  160.  ^ 


•9AA  AiiAljrtische 

▲ttfliiicuaag  f^  Mafiren-  und  Danninhalt»  Moakeln  (Leber»  Mik,  Linnffe, 

giftiger  "  *-* 

*''bm«*""  Herz  und  Nieren),  Blut  and  Harn  einer  mit  Vi  Gran 
Strycbnin '  und  2  Gran  salas.  Morphin  vergifteten  Katze, 
and  für  Magen-  und  Danninhalt»  Maakeln,  Lange ,  Leber, 
Herz  einer  mit  SVs  Gran  Strycbnin  getodteten  and  erst 
nach  24  Tagen  aaf  das  Gift  antersnchten  Henne.  Die 
faulenden  Beste  des  vergifteten  Thiers  waren  überdeckt  mit 
lebenden  Maden.  Macadam  fatterte  einei\Hand  14  Tage 
lang  mit  28  Pfand  Fleisch  des  oben  erwähnten,  mit  Strych« 
nin  vergifteten  Pferdes,  ohne  dafs  Symptome  der  Strychnin- 
vergiftang  eintraten;  der  Hand  wurde  sodann  durch  eine 
Dose  von  ly«  Gran  Strycbnin  und  3  Tropfen  Coniin  ge- 
tödtet  und  1)  der  Magen  sammt  Inhalt;  2)  Daodenum  und 
Inhalt;  3)  die  kleineren  Eingeweide;  4)  die  Muskeln;  5)  Lunge, 
Leber,  Herz,  Milz  und  Nieren ;  6)  das  Blut  and  7)  die  Blase 
mit  dem  spärlichen  Harn  untersucht  und  in  einem  jeden 
einzelnen  der  genannten  Theile  Strycbnin  gefunden,  und 
zwar  eine  weit  gröCsere  Menge,  als  von  der  angewendeten 
tödtlichen  Dose  herrühren  konnte.  Bei  einem  mit  nur 
Vs  Gran  Strycbnin  vergifteten  Hunde,  dessen  Tod  erst 
nach  etwa  12  Stunden  erfolgte,  fand  Mac  ad  am  das  Gift 
1)  in  dem  Magen  und  den  Eingeweiden;  2)  in  den  Mus- 
keln, Lunge,  Leber,  Milz,  Nieren  und  Herz;  3)  dem  Blut 
und  4)  in  dem  Harn.  In  den  Knochen  war  es  nicht  mit 
Sicherheit  nachzuweisen.  Mac a dam  untersuchte  ferner  die 
seit  3Vs  Jahren  beerdigten  Ueberreste  eines  zuerst  mit 
4  Gran  Strychnin  vergifteten  und  dann  durch  einen  Schlag 
getodteten  Hundes.  Er  fand  das  Strychnin  noch  deutlich 
in  einem  mit  Oxalsäure  bereiteten  Auszug  der  Knochen 
und  in  dem  Holz  des  Sarges,  dagegen  nicht  mit  Bestimmt- 
heit in  dem  Leichenwachs  und  den  Haaren  der  erdigen 
Substanz  in  der  Gegend  des  Magens  und  anderer  Theile 
und  in  einer  fettigen,  am  Boden  des  Sarges  gelegenen  Substanz. 
Auch  in  dem  Oxalsäure^Auszug  der  Knochen  eines 
anderen  ohne  Sarg  begrabenen  und  vor  2^/^  Jahren   mit 

^  Strychnin  vergifteten  Hundes  war  das  Gift  noch  zu  finden. 
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dagegen  nicht  in  den  übrigen ,  ans  erdiger  Materie  be-  ^"J^fge""* 
stehenden  Resten  des  Thiers.  Macadam  macht  noch  '^'^bm»^''' 
darauf  aufmerksam»  dafs  gewisse,  in  England  zur  Vertilgung 
von  Ungeziefer  unter  dem  Namen  »Hunter's  infalUble tier- 
min  andins^ct  deatroyera  und  »Battle's  vermin  hSler^  ver- 
kaufte Pulver  Strjchnin  enthalten.  In  den  Ueberresten  da^ 
mit  getödteter  Hunde  wurde  die  Base  von  ihm  nachgewiesen. 

M.  Hall  0)  gi^l^t  den  Rath,  in  solchen  Fällen,  wo  die 
chemischen  Mittel  zur  Nachweisung  des  Strychnins  nicht 
ausreichen,  die  fragliche  Materie  durch  Frösche  in  der  Art 
verschlucken  zu  lassen,  dafs  man  sie  in  die  geeignet  vor- 
bereitete Lösung  hineinsetzt,  um  die  eintretenden  Wirkun- 
gen zu  beobachten.  Er  theilt  einige  Versuche  an  Fröschen 
mit,  wo  noch  ^/^qq  Gran  essigs.  Strychnin  in  6  Drachmen 
Wasser  gelöst  auf  einen  frisch  gefangenen  männlichen 
Frosch  wirkte.  J.  B.  Edwards  (2)  spricht  sich  ebenfalls 
für  diese  Art  der  Nachweisung  aus. 

Schlienkamp  (3)  beschreibt  das  Verhalten  einiger 
organischer  Basen,  des  Strychnins,  Brucins,  Veratrins, 
Morphins,  Narcotins  und  Chinins  gegen  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure und  Chlor.  Wir  verweisen  bezüglich  der  Ein- 
zelnheiten auf  die  Abhandlung. 

6.  C.  Wittstein  (4)  giebt  eine  Zusammenstellung 
der  unterscheidenden  Eigenschaften  des  Santonins  und 
Strychnins. 

Die  schon  im  Jahresber.  f.  1849,  127  u.  606  erwähnte"**;;;;«^/*' 
Methode  vonPoggiale  zur  optischen  und  volumetrischen 
Prüfung   der  Milch   ist  nun  in   ausführlicher   Abhandlung 
erschienen  (5).    Ueber  die  Milch,  die  Verfälschungen  der- 
selben und   die  Mittel ,   diese   zu   erkennen ,  *  haben  auch 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  XY,  876;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm,  V,  461. 
—  (2)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  20.  —  (S)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVI,  277 ; 
Chem.  Centr.  1866,  468.  —  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  278.  — 
(6)  J.  pharm.  [8]  XXX,  880. 


^^^  Anhang  mr*  attalytitchen  Chemie. 

A.  Chevallier   and  O.  Reveil  (1)  Mittheilanj^n  ge- 
macht. 

•ucblrnTde«         E.  Robiquot  (2)   beschreibt   ein   wir  üntersuchang 
H.rn..     ^^^  diabetischem  Harn  besonders  eingerichtetes  und  »Dia- 
betometera  genanntes  Saccharimeter  yon  Soleil. 

Bezüglich  Pohl 's  saccharimetrischen  Versnchen  vgl. 
S.  167. 

prttftiBK  d«.  H.  Hannes  (3)  ermittelt  das  FärbcFermögen  von 
Krapp  oder  Garancin  durch  Vergleichung  der  Farbeninten- 
sität der  Auszüge  gleicher  Mengen  der  zu  prüfenden  Sab« 
stanz  mit  verdünnten  Lösangen  von  Aetzkali,  kohlens. 
Kali  und  Ammoni|ik  von  bestimmtem  Gehalt 


▲p«*r«te.  H.  Sainte-CIaire  Deville's  Apparate  zur  Hervor- 

bringung  sehr  hoher  Temperaturen  wurden  schon  S.  315  f. 
besprochen.  Ueber  Gaslampen  und  Gasöfen  zum  Gebrauche 
in  chemischen  Laboratorien  machte  C.  Böhm  (4)  Mitthei- 
lungen. Der  Gasbrenner  zum  Kochen  and  Heizen  mit 
Leuchtgas,  welchen  sich  Eisner  (5)  in  Hannover  patenti« 
ren  liefs,  hat,  wie  Desaga  (6)  erinnert,  dieselbe  Con- 
struction,  welche  Letzterer  nach  Bunsen's  Angaben  schon 
früher  ausführte.  Laca  (7)  machte  nochmals  Mittheilun- 
gen über  das  von  ihm  schon  früher  (8)  beschriebene  Löth- 
rohr.  Eine  Vorrichtung,  zum  Zweck  der  Analyse  der 
Aschen  organische  Substanzen  in  dem  durch  einen  Aspi- 
rator  hervorgebrachten  Luftstrom  zu  verbrennen,  beschrieb 
Hlasiwetz  (9). 


(1)  J.  chim.  m^d.  [4]  II,  842;    Vierteljahrsachr.  pr.  Phaim.  VI,  390. 

—  (2)  Compt.  rend.  XLIII,  920.  —  (8)  Dingi.  pol.  J.  CXLII,  216;    im 
AusB.  Chem.  Centr.  1856,  940.  —   (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XIX,  874.    • 

(6)  Dingl.  pol.  J.  CXLU,  210.    —    (6)  Dingl.  pol.  J.  GXLIII,  840.     — 

(7)  Cimento  III,  422;  ans  dem  Ball,  de   la  See.  d'Eneouragement,  Fevr. 
1857,  80  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  128.  —   (8)  Jahresber.  f.  1854,  756. 

—  (9)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  244;  Chem.  Centr.  1856,  307. 


Apparate.  —  Wasaer  verschiedener  Seen.  ^6S 

Alexander  Müller  (1)  besprach  die  Anwendung  App«r«te. 
von  Gaoutchouc-Stopfbäcbsen  an  Apparaten,  die  für  Ver- 
suche mit  Gasen  dienen  sollen»  und  eine  Vorrichtung  zur 
Anffangnng  electrolytisch  entwickelter  Gase.  Continuirlich 
oder  nach  Belieben  zeitweise  wirkende  Gasentwickelungs- 
apparate  wurden  beschrieben  von  Schlagdenhauffen  (2), 
speciell  für  Schwefelwasserstofientwickelung  bestimmte  von 
Daubrawa  (3)  und  Rissler  (4).  Hlasiwetz  (5)  be- 
schrieb eine  Vorrichtung  zum  Transportiren  und  Ueber- 
füllen  gemessener  Gasmengen. 

lieber  ein  Verfahren  zum  Calibriren  der  Quetschhahn> 
Büretten  machte  R.  Arendt  (6)  Mittheilnng»  J.Löwe  (7) 
über  einen  Apparat  zum  Waschen  und  Abscheiden  trocke- 
ner Destillationsproducte ,  ätherischer  Oele,  Aetherarten 
u.  a.,  W.  S.  Clark  (8)  über  eine  selbst-wirkende  Wasch- 
flasche. 


«•er 
verMcbl« 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wassers  des  todten  w 

V  e  f  m  K  u  t 

Meeres  lagen  bereits  zahlreiche,  aber  nur  selten  in  den  '»«••«r 
Resultaten  übereinstimmende  Untersuchungen  vor  (9^.  Zu 
diesen  sind  jetzt  noch  gekommen  Untersuchungen  von 
F.  Moldenhauer  (10),  welcher  im  Juni  1854,  und  von 
Boussingault(ll),  welcher  im  Frühjahr  1855  geschöpftes 
Wasser  dieses  Meeres  analjsirte.   Dafs  dieses  Wasser  weder 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXYII,  170.  173.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  216. 

—  (8)  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  V,  281 ;    Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  202. 

—  (4)  J.  pharm.  [3]  XXX,  219.   —    (5)  Aon.  Ch.  Pharm.  XCVII,  241. 

—  (6)  Chem.  Centr.  1856,  866.  —  (7)  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  V, 
lie.  —  (8)  Chem.  8oc.  Qa.  J.  IX,  200.  —  (9)  Die  seit  1847  bekannt 
gewordenen  vgl.  Jahresber.  f.  1849,  612;  f.  1852,  758.  —  (10)  Ann.  Ch. 
Pharm.  XCVII,  857;  Chem.  Centr.  1856,  824.  —  (11)  Ann.  ch.  phys. 
[8]  XLVni,  129;  im  Anas.  Compt  rend.  XLII,  1280;  Instit,  1856|  241; 
Chem.  Centr.  1856,  656. 
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T^uden"»  <^o^  noch  Salpetersäure  in  nachweisbarer  Menge    enthSlt, 
**'''''     hat   namentlich  Boussingault  erörtert.    Die  in  100  Th. 
Wasser  gefundenen  Bestandtheile  sind  : 


Moldenhauer 

Boneeingault 

Spec.  Gew 

1,1160 

1,194 

Chlorkalinm 

2,8910 

1,6110 

Chlometriam     .        .        .        . 

2,9676 

6,4964 

Cblormagnesium 

6,8121 

10,7288 

Chlorcalcinm      .        .        .        . 

1,4719 

3,6692 

Chlorammonium 

— 

0,0013 

Chioralumintnm 

—  ■ 

Spur 

Brommagnesinm 

0,1888 

0,3806 

Schwefels.  Kali 

0,0627 

— 

Kalk 

— 

0,0424 

8nmme  der  festen  Bestandtheile      18,8790  22,7697 

H.  M.Witt  (1)  haty  nach  Versuchen  mit  kleinen  Men- 
gen der  verschiedenen  Wasser«  Mittheilungen  gemacht  über 
das  Wasser  des  Urmia  -  8ee*8  (für  dieses  wurde  das  spec. 
Gew.  1,18812  und  für  1  Gallone  21856,5  Grains  feste  Be- 
standtheile  gefunden)  und  mehrerer  Salzsoolen  und  Mineral- 
quellen an  der  türkisch-persischen  Grenze  in  der  Nähe  des 
Ararats.  Specieller  untersuchte  Abich  (2)  das  Wasser 
des  Urmia- See's  {A\  es  sind  darin  auch  Spuren  von  Brom 
enthalten);  ferner  das  des  kaapüchen  Meeres,  bei  Baku  in 
23Fufs  Tiefe  (B)  und  bei  Derbent  in  6Fufs  Tiefe  (C)  ge- 
schöpft;  und  endh'ch  das  des  Van^  oder  Ärdßsch-See^s  (DJ  : 

ABC  D 


Spec.  Gew. 

1,176 

1,00845 

1,00711 

1,0167-1,(1 

100  Wasser  enthalten  feste 

Bestandth. 

22,07 

1,82 

1,26 

1,78 

100  Th.d.  festen  Bestandth.  enthalten  : 

Chlornatrinm   . 

86,87 

64,88 

60,79 

46,64 

Chlormagnesiam 

6,94 

2,89 

6,14 

— 

Chlorcalciom    . 

0,27 

— 

— 

— 

Schwefels.  Kalk 

0,84 

7,97 

8,70 

— 

*         Magnesia 

6,08 

24,11 

24,18 

1,60 

19         Natron     . 

— 

— 

— 

14,84 

•         Kali 

— 

— 

— 

8,10 

2  f.  kohlens.  Kalk     . 

— 

0,60l 

1,28 

{  «,38 

•        9         Magnesia 

— 

I"" 

Kohlens.  Natron 

-.• 

— 

— 

81,20 

Thonerde  n.  Kieselerde 

— 

— 

— 

0,44 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  267;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXVin,  864.  —  . 
(2)  Ans  Memoires  de  TAcad.  des  sciences  de  Saint  -  Petersbonrg  VII  in 
Jahrb.  Miaer.  1866,  694. 
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Das  Wasser  des  Stamherger  See^s  in  Bayern  giebt  nach  ^J^'^^J^J' 
Mendius  (1)  von  1  Pfand  =  16  Unzen  nur  0,38535  Gran  "»••"" 
Abdampfrückstand ;  letzterer  hat  die  procentische  Zusam- 
mensetzung : 

KO    NaO    CaO    MgO    Fe,0,      Cl      80,    PO,    SiO,    CO,    ^^' 
4,95    13,06    5,64    18,08     0,17       1,55    0,62    0,85    2,89    21,09    81,16 

Das  alkalisch  schmeckende  und  reagirende  Wasser  vom 
See  PaHc  zwischen  Szegedin  und  Theresiopel  im  Banate 
(spec.  Gew.  1,002)  enthält  nach  C.  v.  Hauer  (2)  in 
10000  Th.  : 

NaO,  SO,   NaCl   NaO,  CO,  FeO.CO,  CaO,  CO,  MgO,  CO,   8iO,  Summe 
0,956       5,724     12,308         0,146        0,364  2,599       0,061    22,158. 

L  i  e  b i  fir  (3)  untersuchte  die  Mineralwasser  von  Kissing-  b  r » n  n « >. 

,,  Quoll-  aad 

gen 9  und  zwar  A  den  Racoczj  (darin  sind  auch  Spuren  piofs- 
von  Jodnatrium,  bors.  TTatron ,  'schwefeis.  Strontian ,  Fluor-  DeatMhe. 
calcium,  phosphors.  Thonerde,  kohlens.  Manganoxjdul,  Ar- 
sen und  organischer  Materie  enthalten),  B  den  Pandur 
(darin  sind  auch  Spuren  derselben  Substanzen  enthalten) 
und  G  den  Maxbrunnen  (darin  wurden  auch  Spuren  von 
Jodnatrium,  bors.  Natron,  phosphors.  Thonerde  und  orga- 
nischer Materie  gefunden).  In  100  Liter  Wasser  sind  an 
Salzen  (in  der  Ordnung,  wie  sie  bei  dem  Abdampfen  er- 
halten werden)  in  Grammen  enthalten  : 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  V,  95.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geoi. 
ReichsanstaU  1856,  Nr.  2,  360.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  145; 
im  Anas.  Vierteljahrssobr.  pr.  Pharm.  V,  547;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  28; 
Cbem.  Centr.  1856,  390. 
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Anhang  tut  ana]7tisch«n  Chemie. 


Brnnn«a<, 
Quvll-   and 

^                                             '     'Ä  '  " 

B 

■'6'   ■ 

Pill  Tcw  aas  er 

.  Temperatur                          10^7 

10%7 

9«,2 

Dentache. 

Spec.  Gew.                      i   1,00734 

1,00660 

1,00341 

Kohlens.  Eisenoxydal 

8,158 

2,771 

Spur 

Eohlens.  Magnesia 

1,704 

4,479 

7,802 

Kohlens.  Kalk 

106,09^ 

101,484 

60,232 

Phosphors.  Kalk 

.      j       0,561 

0,522 

0,413 

Kieselerde 

. 

1,290 

0,410 

0,910 

Schwefels.  Kalk 

88,987 

30,044 

13,811 

Chlomatrium 

582,205 

552,071 

228,193 

Schwefels.  Magnesia  . 

58,889 

59,777 

25,060 

Chlorkaliom 

28,690 

24,140 

14,860 

Ghlormagnesiam 

30,379 

21,163 

6,662 

Bromnatrimn 

0,838 

0,709 

—     . 

Salpeters.  Natron 

0,931 

0,353 

8,520 

Chlorlithiam 

2,002 

1,680 

0,058 

Ammoniak 

0,091 

0,384 

0,085 

Summe  d.  nichtflüchtigen  Bestandth.  *) 

855,630 

799,603 

866,01 1 

Directe  Bestimmung 

« 

« 

838,788 

796,990 

366,214 

*}  Das  Ammoniak  iat  nicht  mitgerechnet. 

Gesammtvolum  der  freien  und  halbgebnndenen  Kohlen- 
saure bei  der  Quellentemperatur  und  760"*"*  Barometer- 
stand :  ,  m 

I  130564ce  I  150550»«  \  180790« 

100  Vol.  der  im  Wasser  aufsteigenden  Gase  ent- 
halten : 


Kohlensäure 
Sauerstoff  . 
Stickstoff     . 


96,1 

98,1 

85,6 

— 

— 

1,0 

3,9 

1,9 

18,4 

Lieb  ig  (1)  untersuchte  ferner  das  Bitterwasser  von 
Mergenthemi  an  der  Tauber  {Ä\  darin  sind  auch  Spuren 
von  Jodnatrium 9  bors.  Natron,  Ammoniak  und  pbosphors. 
Thonerde  enthalten) ,  und  die  Mineralquellen  zu  Neuhaus 
bei  Neustadt  im  Thale  der  fränkischen  Saale ,  von  diesen 
letzteren  B  die  Bonifacinsquelle,  C  die  Marienquelle«  D  die 
Elisabethenquelle,  E  die  Hermannsquelle  (in  diesen  vier 
Quellen  sind  auch  Spuren  von  Bromnatrium,  Jodnatrium, 
bors.  Natron,  Ammoniak,  kohlens.  Manganoxydul,  phosphors. 
Thonerde  und  organischer  Materie   enthalten).    100  Liter 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  XCVIII,  360 ;    im  Anst.  J.  pr.  Chem.  LXIX, 
381 ;  Chem.  Centr.  1856,  350. 
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Wasser  eelbalten  an  Salzen  (in  der  Ordnung  wie  sie  bdm  l.'^^i';"''^;'^ 
Abdampfen  erhalten  werden)  in  Grammen  :  'i>Iü7«hr" 


A 

B 

C 

D 

E 

Temperatur 

11» 

8«,8 

8«,8 

8%6 

8^7 

Bpec.  Gew. 

1,00775 

1,01547 

1,01688 

1,01045 

1,01240 

Kohlens.  Eiseooxydal 

0,742 

2,53 

0,85 

1,06 

1,93 

n        Magnesia      .    . 

18,544 

2,50 

42,58 

80,78 

25,67 

n        Kalk    .    . 

71,069 

108,89 

104,00 

97,30 

98,27 

Kieselerde     .    .    . 

5,953 

2,86 

2,66 

2,57 

3,56 

Schwefels.  Kalk     . 

128,410 

82,38 

151,95 

89,93 

140,09 

Chlomatriam     .    • 

667,545 

1477,15 

1594,82 

902,19 

1208,06 

Schwefels.  Natron 

286,368 

— 

— 

— 

— 

n         Magnesia 

206,888 

140,99 

96,84 

72,16 

104,46 

Chlorkalinm  .    .    . 

10,179 

44,90 

56,52 

27,46 

.  36,31 

Bromnatriam      .    . 

0,987 

— 

— . 

.» 

— 

Ghlorlithium       .    .    . 

0,215 

0,09 
1991,82 

0,09 
2151,26 

0,09 
1289,83 

0,09 

Bnmme  d.  festen  Bestandth. 

1896,850 

1714,48 

Directe  Bestimmung  . 

i 

1390,979 

1989,03 

2152,82 

1274,88 

1673,08 

Gesammtvolum  der  freien  und  halbgebundenen  Kohlen- 
säure bei  der  Quellentemperatur  und  760'°'"  Barometer- 
stand : 

I  29719««  1124240m  |133215oo|  11 2962«« |  114880«« 

100  Vo].  des  im  Wasser  aufsteigenden  Gases  enthal- 
ten (bei  B  und  G  auch  Spuren  von  Sumpfgas  und  Schwe- 
felwasserstoff) : 

Kohlensäure      .    .    .    , 
Stickstoff      .... 
Sauerstoff     .... 


27,73 

96,18 

75,79 

71,83 

3,82 

24,21 

0,44 

Spar 

Spar 

Scherer  (1)  hat  die  Mineralquellen  von  Brüchenau 
in  Bayern  untersncht,  und  in  diesen  auch  ButtersSure, 
Propionsänre^  Essigsäure  (2)  und  Ameisensäure  gefunden; 
er  analysirte  A  das  s.  g,  Wernarzer  Wasser,  B  die  Stahl- 
quelle,  C  die  Sinnberger  Quelle  und  auch  D  ein  nur  we^- 
nige  Schritte  von  der  letzteren  Quelle  zu  Tage  kommendes 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCIX,  257;  im  Ansz.  Vierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  VI,  81 ;  J.  pr.  Ckem.  LXX,  151 ;  Chem.  Cen«r.  1856,  810.  — 
(2)  Essigs&ore  fand  im  Miaerahraaser  yon  BrGc^enan  schon  A.  Vogel 
d.  ä.  (J.  pharm.  XVL,  8;  Berzelins'  Jiahiesber.  VIT,  209). 
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AnhsDg  snr  analytifchen  Chemie. 


Brunnen-»  süfses  THnkwasser.   In  1  Liter  sind  foleende  Bestandtheile 

Quell-   und  ,  ,        " 

piofiwaMer.  enthalten ,  in  Grammen  und  die  freie  Kohlensäure  aufaer- 

Deutaobe.  ' 

dem   in  Gubikcentimetem    für  die  Quellentemperatur  und 
760°"  Barometerstand  ausgedrückt 


A 

B 

C 

D 

Temperatur 
Bpec.  Gew. 

10»,26 
1,00015 

9%75 
1,0004 

9^5 
1,00008 

9»,26 
? 

Schwefels.  Kali     .    .    . 
9         Natron 
9         Magnesia 

0,0096 

0,0190 
0,0107 
0,0612 

0,0045 

0,0016 
0,0018 
0,0079 

Chlomatriam         .     .     , 
Chlormagnesiom        .     . 
2  f.  kohlens.  Kali      .     . 
f>        9         Natron 
n        n         Magnesia 
»         •          Kalk     .     . 
•        n        Manganozj 
n        n         Eisenoxydi 

Phosphors.  Kalk        .     . 

9          Thonerde 
Kieselerde        .... 

dai 
il  . 

0,0041 

0,0020 
0,0085 
0,0332 
0,0562 
0,0004 
0,0016 

0,0009 
0,0002 
0,0177 

0,0109' 

0,0207 
0,2276 
0,0048 
0,0120 

0,0006 

0,0138 
0,0636*) 

Sparen 

0,0101 

0,0088 

0,0276 
0,0568 

►  0,0007     < 

0,0168 

0,0280 
Spar 

0,0012 
Spuren 

0,0088 

0,0058 
0,0370 

0,0031 

Spar 
0,0054 

0,0360  •) 

Organ.  Extractivstoffe 
Ameisens.  Natron      .    .     . 
Batters.,  propions.  n.  essigs. 
Natron 

0,0215 
0,0007 

0,0019 
Sparen 

Ammoniak  n.  Salpetersäare 

— 

Bamme  d.  festen  Bestandth. 
Abdampf rückstand,  gefunden 

0,1575 
0,1201 

0,4448 
0,3585 

0,1444 
0,1150 

0,1009 
0,0825 

Freie  Kohlensänre 

1 
1    » 

2,30l2 
(=  1207CO) 

2,2890 
(=  1198<^c) 

1,8326 
(=  957«^c) 

Spar 

*)  mit  Sparen  der  flüchtigen  organischen  Sfiuren. 

Rummel  (1)  anal ysirte* das  Wasser  der  Ludwigsquelle 
des  Soolbades  Orb  in  Bayern  (A;  darin  wurden  auch  Spu- 
ren von  Lithion ,  Mangan,  Thonerde,  Quell  säure,  Borsäure 
und  Ammoniak  gefunden).  F.  Moldenhauer  (2)  unter- 
suchte das  Wasser  von  zwei  bei  Soden  im  Spessart  zu  Tage 
kommenden  Salzquellen,   deren  eine   (S;   in  dem  Wasser 


(1)  Ans  den  Verhandl.  d.  phys.-med.  Gksellsch.  an  WGnbnrg  1866, 
9  in.Chem.  Centr.  18561  267;  Vierteljahrascbr.  pr.  Pharm.  V,  544.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGVII,  868;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1666,  323. 
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sind  auch  Sparen  von  Phosphorsäure,  Borsftnre»  Ammoniak, 
Mangan  und  oi^ganischer  Materie  enthalten;  das  in  der 
Quelle  aufsteigende  Gas  enthält  6,9  Volumprocente  Kohlen- 
säure und  93,1  Stickgas)  noch  ungefafst,  die  andere  (0; 
darin  auch  Spuren  von  Jod,  Eisen,  Mangan  und  organischer 
Materie;  das  in  der  Quelle  aufsteigende  Gas  enthält  4,7 
Volumprocente  Kohlensäure  und  95,3  Stickgas)  gefaist  war. 
G.  F.  Walz  (1)  analysirte  das  Wasser  der  Schwefelquelle 
bei  Wiesloch  in  Baden,  i>,  wie  es  sich  in  der  Brunnenstnbe 
sammelt,  und  E^  wie  es  nach  der  Leitung  durch  etwa 
Vg  Meile  lange  Röhren  ausfliefst  (das  Wasser  enthält  auch 
Spuren  von  Mangan).  Die  folgende  Zusammenstellung 
giebt  die  in  1000  Gewichtstheilen  Wasser  enthaltenen  Be- 
standtheile  (unter  der  freien  Kohlensäure  ist  die  zur  Bildung 
zweifach-kohlens.  Salze  nöthige  einbegriffen. 


Branaca», 

Qa«U-  and 

FloftwasMr. 

DaatMbo. 


Temperatur 
Spec.  Gew. 

Ä 

15S5 
1,0198 

B 

10« 
1,01684 

C 

12»,5 

1,0052 

D 

12«,ö 
1,00148 

E 

Koblens.  Kalk    .... 

*  Magnesia      .    • 
9         Eisenoxydnl 

*  Kali     .... 

Schwefels.  Kali       .     .    . 

•  '    Kalk       .    .    . 

•  Natron   .    .    • 

Ghlorkalinm 

Chlomatrinm       .... 
Cblorcalcinm       .... 
Chlormagnesinm      .    .    . 
Jodmagnesinm    .... 
Brommagnesinm     .    .     . 

Kieselerde 

Thonerde 

2,141 
0,093 
0,060 
0,154 

0,056 
2,571 

0                 _ 

28,444 

1,169 

0,0001 

0,0008 

0,017 

0,117 
0,005 
0,004 

0,712 

0,495 
14,572 
5,140 
0,646 
0,00008 
0,067 

0,006 

0,167 
0,003 

0,241 

0,164 
4,466 
2,126 
0,125 

0,017 
0,082 

0,2891 
0,0768 
0,0014 

0,0415 
0,0143 
0,0888 

0,0926 

0,0088 
0,0010 

\  0,2726 
0,0760 
0,0018 

0,0417 
0,0140 
0,0880 

0,0982 

0,0084 
0,0009 

Bnmme  d.  festen  Bestandth. 
Directe  Bestimmung    .    . 

Freie  Kohlensftnre  .    .    • 
Schwefelwasserstoff      .    . 

84,706 
85,078 

2,162 

21,764 
21,822 

0,110 

7,829 
7,240 

0,090 

0,6088 
0,6094 

0.7246 
0,0049 

0,6911 

0,5924. 

0,6964 
0,0040 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  266. 

J«hM8barlaht  f.  ISSS. 
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<27Q  Anhang  snr  anftl^tisoheii  Chemie. 

Q^n^'und         Fresenius  (1)  untersochte  das  Wasser  der  Schwcfel- 

^ne'JIwb*''  quelle  zu  Wetlbach  in  Nassau  (A;   es  enthält  auch  Spuren 

von  Jodnatrium,  Bromnatrium,  bors.  Natron,  Salpeters.  Na- 

tron»  Fluorcalcium,  harzartigen  organischen  Materien,  amei- 

sens.  propions«  u.  a.  Natron). 

J.  Hoffmann  (2)  analysirte  das  Wasser  zweier  Bohr- 
quellen zu  Homburg  vor  der  Höhe,  des  Kaiserbrunnens 
(jB;  darin  auch  Spuren  von  Brom,  Thonerde,  Quellsäure, 
Quellsatzsäure  u«  a.  organischer  Materie)  und  des  Soolspm- 
dels  (C;  darin  auch  Spuren  von  Thonerde,  Quellsäare, 
Quellsatzsäure  u.  a.  organischer  Materie,  Kohlenwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff). 

J.  Löwe  (3)  untersuchte  das  Wasser  der  Stahlquelle 
zu  Kronthal  in  Nassau  (2>;  darin  auch  Spuren  von  Fluor- 
calcium;  die  aus  der  Quelle  entweichenden  Gase  enthalten 
98,9  Volumprocente  Kohlensäure,  0,9  Stickgas  und  0,2 
Sauerstoff). 

Die  Bestandtheile  sind  in  dem  Folgenden  für  1000  Grm. 
Wasser  in  Grm.  angegeben,  bei  A^  B  u.  G  die  halbfreie 
(zur  Bildung  zweifach-kohlens.  Salze  erforderliche)  und 
freie  Kohlensäure  auch  für  1  Liter  Wasser  in  Cubik- 
centimetern  für  die  Quellentemperatur  und  760""  Baro- 
meterstand. 


(1)  Aas  dem  Juhrb.  d.  Vereins  f.  Natnrk.  im  Hcrzogthnm  Nassau, 
Heft  XI  in  J.  pr.  Chem.  LXX,  1;  im  Ansz.  N.  Jahrb.  Pharm.  YIl,  7; 
Chem.  Gentr.  1867,  49.  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  660.  —  (2)  Analysen 
der  beiden  Bohrquellen  zu  Homburg  (Homburg  1856);  im  Anss.  N. 
Jahrb.  Pharm*  VII,  52 ;  Chem.  Centr.  1866,  821.  —  (8)  Jahresber.  d. 
phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1854-1855,  68.  Die  Untersuchung 
des  bei  100®  getrockneten  Gehers  dieser  Quelle  ergab  :  71,15  pC.  Eisen- 
oxid, 0,86  kohlens.  Manganoxydul,  4,79  kohlens.  Kalk,  0,07  phosphors. 
Kalk,  0,81  arsens.  Kalk,  0,21  kohlens.  Magnesia,  0,008  Fluorcalcium, 
0,08  Thonerde,  14,04  Kieselerde,  7,8  bei  schwachem  Glühen  entwei- 
chende Feuchtigkeit,  0,18  organische  Substanzen  und  Verlust 
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X 

Ä 

B 

C 

^ 

BrnDa«n-, 

Quell-   Qttd 

PluftwmM«r. 

Temperatnr 

13»,7 

11«,2 

15» 

18*,75 

DcnUrh«. 

Spcc.  Gew. 

1,001065 

1,00888 

1,02258 

1,002778 

BchwefelB.  Kali    .... 

0,088848 

.^ 

1 

•          Kalk  .    . 

« 

_    p 

0,0216 

0,0342 

0,027349 

Ohlorkalimn     .    .    . 

0,027769 

0,0861 

0,2500 

0,101160 

Ghloraatrinm    .     .     . 

0,271311 

13,6644 

19,2764 

2,900204 

Chlormagnesiam  .    . 

^ 

1,1098 

1,0915 

0,005466 

Cblorcalcinm    .    .     . 

— 

2,2792 

2,1880 

0,009848 

Brommagnesinm  .    . 

— 

— 

0,0200 

— 

Kohlens.  Natron  .     . 

0,287437 

m^^ 

m^ 

— 

w         Lithion 

0,000528 

— 

— 

— 

w         Baryt     . 

0,001018 

— 

— 

— 

•         Strontian 

0,000101 

— 

—. 

— 

Kalk     . 

0,263114 

0,7896 

1,4478 

0,548782 

*         Magnesia 

0,235684 

— 

— 

0,094248 

*         Eisenoxydal   . 

Spnr 

0,0698 

0,8567 

0,00740t 

»         Manganoxydnl 

Spar 

— 

0,0135 

0,002907 

Phosphors.  Thonerde    .     • 

0,000188 

— 

_ 

— 

Kalk 

,         a 

0,000848 

— 

— 

0,002702 

Arsens.  Kalk    .    . 

— 

— 

— 

0,000487 

Chlorammoniam  .     . 

— 

Spar 

Spar 

0,009169 

Kieselerde        .     . 

0,014550 

0,0118 

0,0135 

0,087128*) 

Kiesels.  Natron    . 

— 

— 

— 

0,024550 

• 

n       Thonerde 

— 

— 

0,001269 

H omasartige  Sobst. 

0,004845 

— 

— 

0,001666  t) 

Somme  dieser  Bestandth.  . 

1,1^671 

17,9318 

25,1866 

8,818776 

Abdampfräckstand ,    direct 

bestimmt       

1,1400 

18,2888 

24,9210 

8,791907 

HalMreie  Kohlensäure  .    . 

0,861303 
.(-193,2cc) 

6,7590 

11,4706 

2,671494 

Freie  Kohlensaure    .     . 

0,182712 
K«  97,7ec) 

'(=:  3446CC) 

(a  Ö981CC) 

Schwefelwasserstoff  .    .    .    {  (!L^  5^ffc^ 

— • 

Spar 

— 

Kohlens.  Ammoniak 

• 

1  0.004784 

... 

.. 

«- 

*)  Rleselflrdehydrat.  —  f)  Organische  Materien. 

Die  Salzquelle  za  Plane  (Soolbad  Arnstadt  in  Thüringen) 
enthält  (bei  1,002  spec.  Gew.)  nach  H.  Lucas  (1)  in  1  Pfd. 
=  7680  Gran  : 

NaCl    KCl    MgCl    GaO,SO,  NaO,SO,   HgO,SO,   CaO,CO.  MgO,CO,    Somme 
26,10  0,02    0,50  8,24  1,52  0,72  1,00  0,04    88,14  Oran, 


(1)  Aofl  d.  balneolog.  Zeit  1856  in  Areh.  Pharm.  [2]  LXXXDC,  58. 
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Brvaaea«, 
Q««U-  «nd 
Flafliwa«*erf 
D«aUehe. 


nebst  der  znr  Lösong  der  kohlens.  Salze  nöthigen  Kohlen» 
säure  und  etwas  organischer  Substanz. 

Göttl  (1)  untersuchte  das  Wasser  des  Sprudels  von 
Karlsbad  {A;  als  in  Spuren  vorhanden  nennt  er  Jod,  Brom» 
Fluor,  Selen,  Phosphorsäure,  Borsäure,  Antimon ^  Arsen, 
Gold,  Kupfer,  Chrom,  Mangan,  Zink^  Kobalt,  Nickel,  Titan, 
Baryt,  Strontian,  Lithion,  organische  Materien).  Hlasi- 
wetz  (2)  untersuchte  den  Sauerbrunnen  {B;  enthält  auch 
Spuren  von  schwefeis.  Kali,  phosphors.  Magnesia  und  or- 
ganischer Substanz)  und  die  Schwefelquelle  (C;  enthält  auch 
Spuren  von  Kali,  Phosphorsäure  und  organischer  Substanz) 
zu  Obladia  in  TyroL  Für  1000  Th.  Mineralwasser  wurden 
gefunden  : 


A 

B 

C 

Temperatur 

78»,76 

6«,5 

8*,6 

Spec.  Gew. 

1,004 

1,00254 

1,0022 

Schwefels.  Kali    .... 

1,220 

Spur 

— 

n         Natron                  .        f 

1,948 

0,0480 

0,0489 

w         Kalk   .... 

— 

0,1685 

1,0518 

*         Magnesia 

— 

0,3597 

0,8748 

Chlomatriam        .... 

1,186 

— 

— . 

Chlormagnesinm  .... 

— 

0,0050 

0,0058 

Kohlens.  Natron 

1,180 

--. 

— 

Kalk       .... 

0,263 

1,0700 

0,8816 

9        Magnesia 

0,052 

0,0079 

0,0445 

*        Eisenoxydnl    . 

,  0,004 

0,0058 

0,0058 

Thonerde 

0,028 

— 

— 

Kieselerde 

0,187 

0,0027 

0,0091 

Bomme  der  festen  Bestandth. 

6,968 

1,6686 

1,8718 

Abdampfrückstand,  direct  bestimmt 

5,798 

1,6714 

1,8706 

Halbfreie  Kohlensäure 
Freie                 n 

0,884 

1,6451 

0,1946 

Schwefelwasserstoff 

— 

— 

0,00028 

ü>K.ri.«h«         Nach  F.  Heller  (3)  sind  enthalten  in  10000  Th.  der 
cr«.tisobe.  Franz-Joseph»Quelle  zu  Füred  am  Plattensee  : 


(1)  Yierteljahrssehr.  pr.  Pharm.  V,  161.  —  (2)  Wien.  Aead.  Ber. 
Xyni,  188 ;  im  Auss*  Chem.  Centr.  1866,  661.  —  (8)  Wien.  Aead.  Ber. 
XIX,  868. 
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Schwefels.  Natron 
Ghlornatrinm    • 
Kohlens.  Natron 
Kohlen«.  Kalk 
Kohlens.  Magnesia 
Kohlens.  Eisenozydnl 
Kohlens.  lianganozjdol 


I 


7,860 
0,910 
1,080 
8,800 
0,410 

0,110 


Thonerde 
Kieselerde 


.    0,080    ■"»"■•■■» 

-  '  Q««1I-  and 

.      0,140  FlvftiTMMr. 

Organische  stickstoffhaltige  '''^d 

Snbstans  .        .    3,860  c~»»*-«»»«- 


Snnune 

■ 

Freie  Kohlensinre 


.  23,700 
.  26,060 


0«  V.  Hauer  (1)  untersuchte  von  den  Mineralwässern 
von  Btubüza  in  Croatien  A  die  s.  g.  Mineralquelle  (spec.  Gew. 
1,00042;  Temperatur  Ö8^7)  und  B  die  Schlammquelle 
(spec.  Gew.  1,00044 ;  Temperatur  etwas  niedriger).  In 
10000  Th.  Wasser  sind  enthalten  : 


A 

B 

A 

B 

Schwefels.  Kali      .      0,260 

0,256 

Chlomatriom     .    .    .0,156 

0,214 

•         Natron  .^    0,101 
n         Kalk      .*     0,410 

0,417 
0,849 

Thonerd.     ...  1 
Eisenoxydnl      .    .  J 

0,018 

9         Magnesia     0,618 

0,488 

Kieselerde    ....  0,866 

0,859 

Kohlens.  Natron            0,879 

0,112 

Organ.  Sabslans    .    .  Spar 

Spar 

2  f.  kohlens.  Kalk    .      2,016 

2,092 

Freie  Kohlensaare     .  0,427 

0,616 

•      •          Magnesia  0,789 

0,972 

Filippuzzi  (2)  fand  in  10000  Th.  des  Mineralwassers **;»»*»»-^- 
▼on    Valdagno  iin   Venetianischen  (Temperatur  10^;   spec. 
Gew.  1,00166)  : 


Chlornatrium 

0,08044 

Schwefels.  Thonerde 

0,86004 

Schwefels.  Natron 

0,28826 

9          Eisenoxydnl 

1,01642 

»         Kali     .        . 

0,18810 

Kohlens.  Eisenoxydnl   . 

1,07187 

9         Anunoniak  . 

0,20102 

Kieselerde 

0,60728 

•        Blagnesia 

8,94509 

Organische  Materie 

0,11990 

Kalk    . 

8,51895 

Snmme  dieser  Bestandth. 

16,81164 

Phosphors.  Thonerde   . 

0,01927 

Abdampfrfickstand,  direcl 

t 

bestimmt  .    16,85120 

Freie  n.  halbgebnndene 
Kohlensftare      •       .    0,10188 


(1)  Jahrb.  der  k.  k.  geolog.  BeichsansUlt,  1856,  Heft  8,  608. 
(2)  Wien.  Aead.  Ber.  XXI,  561 ;   im  Aass.  Chem.  Centr.  1856,  987 . 


^J^/l^  Anhaag  ur  «adytisQlien  Okemi«. 

qiJr'Jni  '       ^^^  ^^^  10000  Th.  Wasser  abgesetzte  Ocker  enthalte 
uriillX:  0,000190  arsens.  Eisenoxyd,  0,002087  schwefeis.  Mangan- 
oxydul, 0,000717  schwefeis.  Zinkoxyd,  0,001716  schwefeis* 
Kupferoxyd   und    Spuren    von    schwefeis.   Bleioxyd    und 
Fluorcalcium. 

"riMhÜ*'  Nach  O.   Henry  (1)  enthält  das  Mineralwasser  von 

Saxon  im  Canton  Wallis  (2)  in  1  Liter  (aufser  Spuren  von 
freier  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  phosphors.  Erden, 
Arsen,  Ammoniak,  Mangan  und  organischer  Substanz)  : 

3  f.  kohlens.  Kalk      .  0»820Grm.  Schwefeb.  Kalk     .    .  0,020  Grm. 
•        n        Magnesia  0,029  •         BCagneaia  .  0,290 

Jodcalciam        \  o  110  "         Natron       .  0,061 

Jodmagnesium  ]  '         *  Kalisalz  (?)....  0,004 

Bromcalciam        )        ^  ^ . .  Kieselerde  n.  Thonerde  0,060 

Brommagnesinm  j      *    *  Eisenozyd     ....  0,004 


Ohlomatrinm     .    .    .  0,019  Summe 0,948 

Dafs  der  Jodgehalt  dieses  Mineralwassers  in  kurzen 
Zwischenräumen  sehr  verschieden  sei,  wie  früher  behauptet 
wurde,  bezweifelt  Henry  und  glaubt,  dafs  die  scheinbare 
Abwesenheit  des  Jods  manchmal  darauf  beruht  habe,  dafs 
die  Stärkmehlreaction  desselben  wegen  der  Anwesenheit 
von  Schwefelwasserstoff  ausgeblieben  sei. 

EnthMho.  H.  M.   Witt   (3)  untersuchte  das  bei  Kingston  (Ende 

Mai  1855)  und  das  bei  Chelsea  (Mitte  Juni  1855)  geschöpfte 
Wasser  der  Themse.  Er  fand  in  1  Gallone  (dem  von  70000 
Grains  Wasser  erfüllten  Räume)  folgende  in  Grains  aus- 
gedrückte Mengen  beigemengter  und  aufgelöster  Substanzen 
(die  angegebenen  Härtegrade  beziehen  sich  auf  die  C 1  a  r  k'sche 
Scale  (4). 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXX,  172.  246.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868, 
714.  —  (8)  Phil.  Blag.  [4]  XU,  114.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850, 
608  ff. 
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Kingston 
Schwefels.  Kalk 

4,506 

Ghelsea 

Qtt«ll-  «ad 
38,107  FluIawM««r. 

Kohlens.  Kalk 

9,616 

8,878 

SugUich«. 

Kohlen«.  Magnesia 

0,970 

Gelöst  : 

Ghlornatrium  . 

1,661 

Schwefels.  Kalk 

5/411 

Chlorkalinm    . 

Spur 

Kohlens.  Kalk   .' 

9,744 

Kohlens.  Natron     • 

1,950 

Kohlens.  Magnesia     • 

2,862 

Organische  Substanzen   . 

1,631 

Chlorkalinm 

8,599 

Sospendirter  Thon 

8,608 

Chlomatrinm      .      •  . 

6,471 

Kohlens.  Ammoniak 

0,0034 

Kohlens.  Natron 
Organ.  Subst.     . 

2,475 
1,086 

Summe  dieser  Bestandth. 

23,9404 

AbdampMckstand,  direct 

/ 

Kieselerde,  Thonerde  und 

^      tf%  J\  y%. 

bestimmt 

24,451 

Eisenoxyd     . 
Phosphorsänre    . 

1,300 
Spur 

Härte  des  Wassers  . 
9      nach  dem  Kochen 

11» 

6» 

Kohlens.  Ammoniak 

0,088 

Summe  der  gelösten  Bestandth. 

81,421 

Abdampfrückstand  des  filtrirten 

Wassers         .... 

81,726 

Hlrte  des  Wassers   . 

12«,e 

•     nach  dem  Kochen  . 

90 

Für  das  an  beiden  Orten  geschöpfte  Themsewasser 
ergaben  aber  analytische  Bestimmungen,  welche  im  Verlauf 
eines  Jahres  (Mai  1856  bis  Mai  1856)  öfters  wiederholt 
wurden,  bedeutende  Schwankungen  in  der  Menge  der  Ver- 
unreinigungen. Wir  führen  hier  nur  an  für  das  Wasser 
von  beiden  Localitäten  a  das  Maximum,  b  das  Minimum, 
c  das  Dnrchschnittsrdeultat,  welches  bei  diesen  Bestimmungen 
sieh  ergab  : 


Kingston 


Chelsea 


c 


Suspendirte  Vernnr. 

4,41 

1,17 

8,084 

46,98 

10,96 

30,16 

Gelöste  organ.  Sahst. 

1,68 

0,55 

1,050 

1,60 

0,67 

1,16 

Gelöste  Salze 

22,108 

16,65 

19,404 

40,62 

22,62 

86,62 

In  d.  Salsen  :  Chlor 

1,90 

1,008 

1,218 

11,14 

1,67 

6,40 

Schwefelsänre 

8,87 

2,065 

2,688 

8,49 

2,96 

3,28 

Kalk 

10,91 

6,487 

7,884 

8,72 

7,57 

8,20 

Härte 


18',5 


ir 


12%1 


13»,5     11^9      12,7 


Ueber  die  Menge  der  verunreinigenden  Substanzen  in 
mehreren  Brunnenwassern  zu  London  hat  R.  D.  Thom- 
son (1)  Mittheilungen  gemacht    D.  Campbell  (2)  hat 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  27.  —  (2)  Chem.  Soc  Qa.  J.  IX,  21. 


^'fjß  Anhang  snr  wMAjtkehtn  Cheaii6L 

QMu"  Md  BetrachtiiDgen  darüber  mitgetheili,  woher  den  in  die  Kreide 
ri!!?JM«db«.  unter  London  eingesenkten  Brunnen  das  Wasser  zakomme; 
neue  Analysen  hat  er  nicht  angestellt 

Bobierre  (1)  hat  einige  Mittheilangen  darüber  ge- 
macht» welchen  Einflufis  das  Austreten  der  Loire  auf  die 
Zusammenseteung  des,  Wassers  dieses  Flusses  und  nament- 
lich des  darin  enthaltenen  Gases  ansähe;  es  scheint ,  daüs 
das  üebertreten  des  Flusses  mit  dem  Gehalt  des  Wassers 
an  organischen  Substanzen  auch  den  KohlensSuregehalt  des 
im  Wasser  absorbirten  Grases  gröfser  werden  läfst. 

E«  Baudrimont  (2)  hat  einige  Versuche  mitgetheilt 
in  Beziehung  auf  die  Frage »  ob  die  Zusammensetzung  der 
Mineralwasser  zu  Vichy  eine  constante  sei ; '  er  glaubt, 
dafs  dieselbe  sich  von  einem  Tage  zum  andern,  wenn 
auch  innerhalb  sehr  enger  Grenzen»  ändere.  Buignet  (3) 
veröffentlichte  seine  Ansichten  über  die  Constitution  der 
Mineralwasser  zu  Vichy;  O.  Henry  (4)  besprach,  daft 
in  dem  Mineralwasser  von  Vichy  und  in  dem  von  Ckusei 
allerdings  Jod  enthalten  sei  O.  Henry  d«  j.  (5)  hat  die 
Ocher  mehrerer  Mineralquellen  zu  Luxeuä  untersucht 
AiHkftiii»chc.  Nach  M  i  1  Ion  (6)  enthält  das  Mineralwasser  von  Frais- 
Vallan,  bei  Algier,  in  1  Liter  0,314  Grm.  Chlomatrium, 
0,046  schwefeis.  Natron,  0,061  kohlens.  Natron,  0,099  koh- 
lens.  Kalk,  0,075  kohlens.  Magnesia,  0,007  kohlens.  Eisen- 
oxydul und  0,030  kieseis.  Kalk  (zusammen  0,632  feste  Be- 
standtheile). 


(1)  Compt.  rend.  XLJn,  400;  Insdt.  1866,  821.  —  (S)  J.phtfm.[8] 
XXIX,  887.— (8)  J.  phArm.  [8]  XXX,  821.  —(4)  J.  phMrm.  [3] XXIX, 
418.  —  (6)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  416.  -  (6)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  6. 


j 


Teehnische  Chemie. 


lieber  ein  Verfahren ,  welches  gestatten  soll,  das  in 
Erzen  enthaltene  Gold  vollständiger  an  Blei  zu  binden  und 
auszuziehen,  hat  Low  (1)  Mittheilungen  gemacht. 

Kotscboubey  (2)  bat  die  Extraction  des  Silbers  aus 
Eupfersteinen  mittelst  Kochsalz  auf  der  Muldener  Hütte 
bei  Freiberg  beschrieben.  Ferner  sind  beschrieben  worden 
die  Methoden  (3),  welche  Patera  jetzt  (4)  zur  Verarbei- 
tung der  reichen  Joachimsthaler  Erze  auf  Silber  (die  Erze 
werden  unter  Ueberleiten  von  Wasserdampf  gerostet,  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  dann  das  Silber 
mittelst  erwärmter  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen 
und  aus  der  Lösung  durch  Kochsalz  gefällt)  und  zur  2Iq- 
gutemachung  des  Nickel-  und  Eobaltgehalts  derselben  an- 
wendet. 

Ein  von  C.  Haupt  und  E.  Bechi  erfundenes  Ver. 
fahren  zum  Zugutemachen  von  Kupfer,  und  anderen  Erzen, 


«  Dd    Legi« 
r  u  n  K  e  •. 

a«ld. 
fttlbar. 


Kupfex. 


(])  An«  Armengaad's  G^oie  indnstriel,  April  1866,  181  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLII,  884.  —  (2)  Ans  d.  Berg-  n.  Hfittenm.  Zeitung  1866, 
Nr.  12  in  Chem.  Centr.  1866,  889.  —  (8)  Ans  d.  Österreich.  Zeitsehr. 
f.  Berg-  n.  Hüttenwesen  1866,  Nr.  48  u.  49  in  Dingl.  poL  J.  CXXXIX, 
271;  J.  pr.  Chem.  LXVII,  14;  Ann.  min.  [6]  VIII,  68;  Chem.  Gm. 
1866,  274.  —  (4)  Die  froher  Tersoehten  Verfahren  vgl.  Jfthresber.  f. 
1860,  684;  f.  t^l,  672;  f.  1864,  774. 


ijnjro  TeehniiGhe  Cheinie 

Kupftr.  vrelches  sich  Hahn  er  fiir  England  patentiren  Iief8(l)y  be- 
steht darin,  die  Metalloxyde  ,  namentlich  das  Eupferoxyd, 
durch  starkes  Erhitzen  der  gerösteten  Erze  mit  Kochsalz 
bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  und  Kieselerde  unter 
Bildung  von  Chlorverbindungen  zu  zersetzen,  dann  bei  dem 
Auslaugen  durch  Zusatz  von  Säure  einen  Metallverlust  in 
Folge  entstandenen  freien  Natrons  oder  kieselfl.  Natrons  zu 
vermeiden,  und  endlich  die  in  den  Lösungen  enthaltenen 
Metalle  und  andere  Substanzen  abzuscheiden. 

Bei  4eni  G  aarmachen  des  Kupfers  in  dem  Waleser 
Flammofen -Schmelzverfahren  wird  das  Product  des  Boh- 
kupferschmelzens ,  das  s.  g.  Blasenkupfer ,  in  dem  Oxyda- 
tionsfeuer eines  Flammofens  längere  Zeit  geschmolzen  er- 
halten, wo  Kupfer,  das  Oxydul  gelöst  enthält,  und  eine  an 
Kupferoxydul  reiche  Schlacke  erhalten  werden ;  jenes  Kupfer, 
s.  g.  iibergaares  Kupfer  (diy  kopper)  wird  nach  dem  Ab- 
heben der  Schlacke  mit  Anthracit  überdeckt  und  mit  einer 
Holzstange  (pole)  umgerührt  {gepoü)^  wodurch  Kupfer- 
oxydul reducirt  wird;  hat  das  Kupfer  seine  gröfste  Zähig- 
keit und  Geschmeidigkeit  erlangt,  so  wird  es  in  Formen 
geschöpft  und  als  zähes  Qaarkupfer  (tough  püch  copper) 
in  den  Handel  gebracht;  bei  allzulangem  Polen  ist  das 
Metall  viel  weniger  zähe  und  wird  es  dann  als  iiberpoltes 
Kupfer  (overpoled  copper)  bezeichnet  A.  Dick  (2)  hat 
Untersuchungen  darüber  angestellt,  auf  was  die  characteri- 
stischen  Eigenschaften  des  zähen  Gaarkupfers  und  des 
überpolten  Kupfers  beruhen.  Die  Resultate,  zu  welchen 
er  gelangt,  sind  folgende.  Zähes  Gaarkupfer  enthält  so 
viel  Sauerstoff  chemisch  gebunden,  als  3  bis  3,5  pC.'Kupfer- 
oxydul  entspricht,  aufserdem  kleine  Mengen  anderer  Me- 
talle» z.  B..  Blei  oder  Antimon;   ein  gewisser  Gehalt  an 


(1)  Nach  d.  Mining  Journal  in  Dingl.  pol.  J.  GXLII,  386;  Gbem. 
Gentr.  1857,  46.  Geoanere  Beichreibung  des  Verfahrens  Dingl.  poL  J. 
ÖXLIII,  439,  aoi  d.  London  Joamal  of  arts,  Dec.  1856,  845.-*  (S)  Phil. 
Mag.  [4]  XI,  409  ;  Dingl.  pol  J.  CXU,  307;  J.  pr.  Ch«m.  LXIX,  844. 
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SaaerBtoff  ist  nothwendig  dafür ,  dafs  solches  Kupfer  voll-  '"p^' 
kommen  geschmeidig  sei.  Die  Sprödigkeit  des  überpolten 
Kupfers  beruht  nicht  auf  einem  Kohlenstoffgehalt  desselben, 
sondern  auf  dem  Gehalt  au  den  fremden  Metallen ,  deren 
Einflufs  auf  die  Geschmeidigkeit  des  Kupfers  nicht  mehr 
durch  den  der  (nun  reducirten)  Sauerstoffverbindungen 
ausgeglichen  wird.  Die  Sprödigkeit  des  überpolten  Kupfers 
beruht  nicht  auf  der  Porosität  desselben,  welche  letztere 
durch  Gasentwickelung  (Einwirkung  des  im  Flammofen 
absorbirten  Kohlenstoffs  oder  Schwefels  aus  dem  Anthracit 
auf  den  bei  dem.Giefsen  absorbirten  Sauerstofi)  bedingt  ist; 
das  Kupfer  kann,  wenn  es  bei  Luftabschlufs  (in  eine  mit 
Steinkohlengas  gefüllte  Form  und  in  einer  aus  diesem  Gas 
bestehenden  Atmosphäre)  gegossen  wird,  ganz  dicht  er- 
halten werden,  und  das  spec.  Gew.  (8,95)  solchen  Kupfers 
nimmt  bei  dem  nachherigen  Ausziehen  desselben  zu  Draht 
nicht  melir  zu. 

Beschrieben  wurde  (1)  das  von  der  Gesellschaft  J.  B.  ^  ^y 
Sorin  u.  Comp,  zu  Paris  angewendet^  Verfahren,  Eisen 
auf  galvanischem  Wege  zu  verkupfern. 

Hambly  (2)  hat  als  Beitrag  zur  Entscheidung  der 
Frage,  in  wiefern  bei  dem  Gufs  von  Bronze  eine  in  den 
verschiedenen  Theilen  gleichartige  Masse  erhalten  wird, 
folgende  nach  dem  Gusse  einer  colossalen  Statue  genomr 
mene  Proben  untersucht  :  A  von  der  höchsten  Stelle  des 
Gusses,  wo  das  Metall  am  langsamsten  erkaltet  (diese  Probe 
zeigte  sich  sehr  ungleichartig,  in  Folge  der  Ausscheidung 
einer  weifsen  Legirung),  B  von  dem  untersten  Eingufs, 
wo  das  Metall  zuerst  erkaltet ,  und  C  von  der  Mitte  der 
Statue  (die  beiden  letzteren  Proben  zeigten  homogene 
Structur).    Die  Zusammensetzung  war  : 


kupferuag 
Ton  Kicon. 


BroBBe. 


(1)  Aus  Armengaad's  G^nie  indostriel,  BIän  1856,  144  in  Dingl. 
pol.  J.  CXL,  306.  -  (2)  Chem.  Gm.  1856,  216;  Cbem.  Ce&tr.  1866, 
610. 
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Oa 

Sn») 

Pb 

Zn 

Fe 

S 

Samme 

4 

88,87 

4,48 

8,99 

6,42 

0,46 

0,80 

99,01 

B 

83,88 

4,75 

4,82 

7,07 

0,48 

0,28 

99,18 

C 

88»88 

4,28 

8,96 

6,36 

0,42 

0,80 

98,66 

Mlekal. 


*)  mit  elaar  Spur  Anllmoii. 

Ghevreul  (1)  hat  Bemerkungen  mitgetheilt  über  an- 
tike ägyptische  Bronzestatuen  und  die  Veränderangen, 
welche  sie  im  Laufe  der  Zeit  erlitten  haben. 

Ebermayer  (2)  bat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Nickelgewinnung  auf  der  Aurora-Hütte  bei  Gladenbach  in 
Oberhessen  9  und  Analysen  der  Erze  und  der  bei  der  Auf- 
arbeitung derselben  fallenden  Schlacken  und  Steine  aus- 
geführt. 
Buea.  H.  Schwarz  (3)   hat  Analysen  der  Schmelzmateria- 

lien und  der  Schlacke  einiger  schottischen  Eisenwerke  aus- 
geführt. 

üeber  das  Vorkommen  von  Magneteisen  in  Eisen- 
frischschlacken und  den  bei  der  Verarbeitung  von  an  Schwe- 
feleisen reichem  Kupferstein  fallenden  Schlacken  hat  PI  att  • 
ner  (4)  MittheUungen  gemacht 

A.  Gurlt  (6)  hat  seine  Ansichten  über  die  Kohlen- 
eisenverbindungen  und  ihren  Einflufs  auf  die  ^Roheisenbil- 
dung  dargelegt.  Aufser  der  schon  von  Karsten  ange- 
nommenen Verbmdung  Fe4C,  als  welche  der  letztere  na- 
mentlich das  Spiegeleisen  betrachtete,  nimmt  Gurlt  noch 
die  Verbindung  FegG  als  eine  eigenthümliche  Verbindung 
an;  letztere  kommt  nach  Gurlt  nicht  selten  in  grauem 
Roheisen  vor,  krystallisirt  in  regulären  Formen,  meistens 


(1)  Compt  rend.  XLIII,  788.  989;  Instit.  1866,  418;  Chem.  Gentr. 
1867,  98,  —  (2)  Ans  d.  Berg-  u.  H&ttenm.  Zeitung  1866,  Nr.  86  in 
Dingl.  pol.  J.  GXLI,  484 ;  Obern.  Gentr.  1856,  807.  —  (8)  Ans  d. 
Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  n.  Salinenwesen  in  Prenfsenlll,  265  in  Dingl. 
pol.  J.  GXL,  107;  Ghem.  Gentr.  1856,  877.  —  (4)  Ans  d.  Berg-  n. 
Hüttenm.  Zeitnng  1856,  Nr.  14  in  Dingl.  pol.  J.  GXL,  279;  Ghem. 
Gentr.  1856,  818.  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  916.  --  (5)  Ans  d.  Polyteeha. 
Gentralbl.  1856,  866  in  Ghem.  Gentr.  1856,  278;  Ghem.  Gas.  1856, 
280.  254. 
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gestrickten  Octaedern  (1),  hat  7,1 5  spec.  Gew.,  eisengrane 
Farbe,  ist  weniger  hart  und  spröde  als  Fe4C  und  schwieri- 
ger schmelzbar.  Wir  gehen  hier  auf  die  Betrachtungen, 
welchen  Einflufs  die  verschiedenen  Kohleneisenverbindnngen 
auf  die  Bildung  des  Roheisens  ausüben,  nicht  näher  ein, 
und  bemerken  nur,  dafs  Gurlt  zur  Erklärung,  wie  in 
weifsem  Roheisen  und  selbst  Spiegeleisen  Graphit  ausge- 
schieden wird,  annimmt,  bei  höherer  Temperatur  erst  ver- 
binde sich  Silicium  mit  einem  Theil  des  in  Fe40  enthalte- 
nen Eisens,  und  dafs  er  zur  Erklärung  der  Umwandlung 
von  weifsem  Roheisen  zu  grauem  eine  Zersetzung  von 
Fe4C  zu  FegG  und  freiem  Kohlenstoff  bei  einer  über  die 
Schmelzhitze  des  Roheisens  weit  gesteigerten  Temperatur 
annimmt.  Das  Roheisen  betrachtet  er  nicht  als  eine  Mi- 
schung von  reinem  Eisen  mit  einer  Kohleneisenverbindung, 
sondern  stets  sei  in  ihm  das  Eisen  seiner  ganzen  Masse 
nach  mit  den  electronegatiren  Bestandtheilen  (Kohlenstoff, 
Schwefel,  Phosphor  und  Silicium)  verbunden »  speciell  mit 
dem  Kohlenstoff  zu  Fe4C  oder  FegG  oder  (namentlich  in 
dem  halbirten  Roheisen)  zu  einem  Gemenge  dieser  beiden 
Verbindungen.  Auch  hinsichtlich  Gurlt's  Betrachtung, 
wfe  sich  das  Roheisen  im  Hochofen  bildet  und  in  den  ver- 
schiedenen Theilen  desselben  verhält,  und  seiner  Berech- 
nung einer  Anzahl  von  Roheisen -Analysen,  welche  Ver- 
bindungen als  nähere  Bestandtheile  und  in  welchem  Ver- 
hältnifs  in  diesen  Eisenarten  anzunehmen  seien,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung.  —  Für  die  Erkenntnifs  des  Ein- 
flusses der  verschiedenen  Temperaturen,  bei  welchen  Roh- 
eisen dargestellt  wird,  auf  die  Zusammensetzung  desselben, 
untersuchte  Gurlt  5  verschiedene  Roheisensorten,  die  ans 


(1)  Ein  solches  krystaUisirtes  Roheisen  von  dem  Hüttenwerke  tn 
Gleiwits  in  Oberschlesieni  das  in  dem  Gnlskopf  eines  Geschätzes  gefun- 
den wurde,  enthielt  94,20  pO.  Eisen,  2,46  gebundenen  Kohlenstoff,  2,84 
Graphit,  0,26  Siliciom,  Spuren  ron  Schwefel  und  Phosphor  (Summe 
99,76). 
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gleichen  Erzen,  bei  gleicher  Beschickung  und  mit  demsel- 
ben Brennmaterial  zu  Gartsherrie  in  Schottland  dargestellt 
waren  (ans  Eohleneisenstein  mit  rohen  Steinkohlen  und 
einem  Zuschlagkalkstein  aus  der  Steinkohlenformation). 
Er  fand  : 

i)  Sehr  granes  Roheisen  mit  grofsen  Graphithjättern ;  spec.  Gew. 
7,15.  2)  Qraaes  Robeiaen  mit  yielen,  aber  kleinen  GraphitaaMcheidangen ; 
spec. Gew. 7y21.  3)  Halbirtes  granes  Roheisen;  spec.  Gew.  7,21.  4)  Eben- 
solches; spec.  Gew.  7,25.  5)  Weifses  Roheisen  mit  strahlig -krystalUni- 
schem  Bruche;  spec.  Gew.  7,4t. 


f) 

2) 

3) 

*) 

5) 

Geb.  Kohlenstoff 

1,347 

1,021 

1,798 

1,925 

2,451 

Graphit 

8,156 

2,641 

1,110 

1,051 

0,877 

Siliciom      . 

2,721 

8,061 

2,165 

1,895 

1,124 

Schwefel     . 

1,267 

1,139 

1,480 

1,614 

2,516 

Phosphor    . 

0,842 

0,928 

1,171 

1,811 

0,913 

Eisen 

88,988 

90,236 

89,314 

91,368 

89,863 

Mangan 

2,401 

0,834 

1,596 

0,571 

8,715 

100,717         99,860        98,629         100,235         100,459 

Von  diesen  Roheisensorten  waren  i)  und  2)  bei  den 
höchsten  Temperaturen  dargestellt  worden,  die  folgenden 
bei  abnehmenden.  Gurlt  hebt  hervor ,  dafs  mit  der  Ab- 
nahme der  Temperatur  die  Menge  des  mechanisch  beige- 
mengten Grraphits  und  des  Siliciums  ebenfalls  abnimmt,  die 
des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffs  und  des  Schwefels 
(die  bedeutenden  Mengen  des  letzteren  leitet  er  von  dem 
Schwefelkiesgehalt  der  Steinkohlen  ab)  hingegen  zunimmt, 
während  die  Menge  des  Phosphors  und  die  des  Mangans 
schwankend  ist;  i)  und  2)  betrachtet  er  als  aus  FcsC  be- 
stehend, 3)t  4)  und  5)  als  Gemenge  von  FcsC  und  Fe4C. 

F.  A.  Abel  (l)  hat,  um  bezüglich  der  Zusammen- 
setzung des  zu  gufseisernen  Geschützen  tauglichen  Materials 
Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  zu  sammeln,  mehrere  mit 
Holzkohlen  erblasene  Roheisenarten  und  gufseiserne  Ge- 
schützröhren analysirt. 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  IX,  202;    J.  pr.   Chem.  LXX,  213;    EHngl. 
pol.  J.  CXLV,  40. 
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A  TOD  MeatchottUnd,  1)  grau,  2)  halbirt,  3)  walft;  B  tob  Anerika, 
i)  grftKi  2)  halbirt,  3)  weiCa;  C  von  Fraakieieh,  ans  BnanaiNOBtain 
aaf  der  SlaatBgiefMrei  m  Knelle  für  KanoDengalJ  eiblaseD ,  graa,  weich, 
feiokSrnig;  D  von  Schlesien,  weils,  I)  tehr  deatljch  krjsialliniaeh, 
3)  weniger  danitich  krystallioiicfa.  ■Eobl«iiitoff>  bedaatet  den  chembali 
gebaadflneti  KoManatoff,  im  Gagaofati  inm  QT*pbit 


Äl) 

A9) 

^3) 

Bl) 

B3)     B3) 

c 

Oi) 

D2) 

Spee.  Gew.     .     . 

7,120 

7,540 

7,690 

7,169 

7,540,7,675 

7,000 

7,581 

7,804 

■eisen    .... 

95,20 

95.85, 96,25 

94  «7 

96,35,96,50 

93,45 

90,76 

Kohlenstoff 

1,73 

0,01 

a,7v 

4,114 

a,w 

Graphit     . 

Bit 

I,»« 

B.ir, 

l.hll 

S,4l 

Silicium    . 

1,11 

0,26 

0,21 

l,Ht 

0,79 

0,81 

().»(: 

0.7B 

0,Üh 

Schwefel 

n.iii 

o,ua 

0,0? 

Sp,.l 

0  01 

0,0« 

o.ita 

Spu. 

öpnr 

Phosphor 

ii,ia 

U,22 

0,2fl 

0,1 'J 

11,4» 

11,12 

8,2« 

Mangan     . 

0,110 

ßpurl  Sporj  Spni 

ü,ät 

2.00 

- 

8pur|  Spur]  Spur 

- 

ü,24 

Spnr 

In  in  ei> 

-tan 

AB«4 

B.» 

OBp«« 

■nun 

<.»d  11 

obill; 

Is  0  SpnnD 

Gnfselaen  von  ainem  £  belgisebea,  F  franiösiichen,  G  schwedischan, 
tf  rtiuiicban  Qewhütt.  /  Krnpp'scber  Garsitabi  ron  einem  hei  der 
aralen  Probe  (wohl  wegen  dai  la  grorten  Bchwere  der  Kugel)  gcsprua- 
genen  QescbüU. 


£ 

F 

0 

a 

/ 

Spee.  Gew.      |    7,260 

7,260 

7,060 

7,185 

7.686 

Eisen    .... 

96.61 

96,02 

96,87 

94,86 

0,78 

1,0B 

0,18 

0,47 

1,18 

2,U 

1,87 

2,62 

2,88 

Silicinm      . 

0,99 

0,36 

1,19 

1,10 

0,33 

Schwefel    . 

0,06 

0,08 

'     0,08 

0,03 

Phosphor   . 

0.29 

0,46 

0,11 

0,87 

0,02 

Uangan      . 

0,16 

0,26 

Spar 

0,85 

Spar 

Knpfer.     . 

Spar 

~ 

~ 

"    " 

0,80 
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Janoyer  (1)  hat  Untersuchnngen  über  den  Binflufs 
der  Beschickung  auf  die  Festigkeit  des  Roheisens  ver- 
öffentlicht; er  £and,  dais  die  Festigkeit  des  Roheisens  in 
dem  Maafse  zanimmt»  als  der  Gehalt  des  Eisens  an  Siliciam 
vermindert  wird  oder  der  Gehalt  der  Schlacken  an  Kalk 
steigt,  nnd  er  erhöhte  mit  Erfolg  den  Zuschlag  von  Kalk- 
stein bis  zum  Maximum. 

Um  die  Festigkeit  von  Roheisen  durch  Verminderung 
^es  Silicinmgehalts  zu  vergröfsem,  schmelzen  Price  nnd 
{Nicholson   (2)  gutes  graues  Roheisen  mit  siliciumfreiem 
Feineisen  (raffinirtem   Gufseisen)  nach  vorher   durch  Ver- 
suche   ermittelten   Verbältnissen    zusammen.     Durch   Zu- 
.   sammenschmelzen  von    Feineisen,    welches   nur   chemisch 
■  gebundenen  Kohlenstoff  enthält,   mit  Schmiedeeisen  stellen 
sie  Gufsstahl  dar. 

Die  Darstellung  von  Stahl  aus  Roheisen. in  der  Art, 
dafs  der  Gehalt  des  letzteren  an  Kohlenstoff  durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  Schmiedeeisen  auf  das  richtige  Mafs 
vermindert  werde,  wurde  schon  im  vorigen  Jahrhundert 
wiederholt  versucht,  und  bis  in  die  neueste  Zeit  (3)  waren  die 
Versuche  fortgesetzt  «worden,  durch  Zusammenschmelzen 
von  Robeisen  und  Schmiedeeisen  brauchbaren  gleichartigen 
Gufsstahl  zu  bereiten.  Andererseits  wurde  auch  mehrfach 
'^ersucht,  Stahl  aus  Roheisen  zu  gewinnen,  indem  man  den 
überschüssigen  Kohlenstofigehalt  des  letzteren  durch  Er- 
hitzen mit  Oxyden  beseitige  (4).  In  der  letzteren  Richtung 
hat  üchatius,  mit  mehr  Erfolg  als  die  früheren  Bestre- 
bungen ergaben,  die  directe  Umwandlung  des  Roheisens 


(1)  Aas  d.  Bnll.  de  ia  8oo.  de  Tlndiutrie  min^nle,  Oct-D«e.  1866 
in  Dingl.  poL  J.  OXLI,  104.  ^  (2)  Chem.  Gas.  1866,  800;  Dingl.  pol. 
J.  CX^ifM..-^  (8)  Vgl.  1.  B.  Karsten'!  Bestrebnngen  im  Jahresber. 
f.  185V728.  —  (4).  Vgl  s.  B.  Jnllien's  Angaben  im  Jahresber.  t 
1868,  728. 
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in  OafsBtahl  versucht  Sein  Verfahren  (1)  besteht  im  We- 
sentlichen darin»  das  Roheisen  fein  grannlirt  (durch  Ein- 
laufenlassen  des  geschmolzenen  Roheisens  in  kaltes  Wasser 
unter  Umrühren)  mit  20  pO.  schwefelfreiem  Spaiheisenstein 
und  1  Vs  pC.  Braunstein  (beide  gepulvert)  gemengt  in  einem 
Tiegel  zu  schmelzen ;  aus  dem  Spatheisenstein  und  Braunstein 
werden  in  der  Hitze  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Wasser 
frei,  die  dem  Roheisen  einen  Theil  seines  Kohlenstoffs  ent- 
ziehen, und  bei  dem  nachherigen  Schmelzen  gehen  fremd- 
artige Verunreinigungen  des  Roheisens  in  die  Schlacke», 
während  ein  homogener,  zäher  und  elastischer  Stahl  im 
Tiegel  bleibt,  welcher  in  Stabformen  gegossen  ausge- 
schmiedet wird;  halbharter  oder  weicher  Stahl  wird  durch 
Zugabe  von  etwas  Stabeisen  erhalten.  Bezüglich  der  Be- 
urtheilungen ,  welche  über  dieses  Verfahren  bekannt  ge- 
worden sind,  erwähnen  wir  hier  nur  des  eingehenden  Be- 
richtes, welchen  Combes,  Levallois  und  Thirria  (2) 
dem  französischen  Gouvernement  erstattet  haben;  sie  fanden 
den  so  dargestellten  Stahl  iu  Beziehung  auf  Schmiedbarkeit 
und  den  Widerstand  gegen  Biegen  und  Zerbrechen  sehr 
genügend;  weniger  geeignet  zeigte  er  sich  fLir  die  Anfertigung 
von  Werkzeugen  (Drehmeifsel  und  Bohrer  für  Eisen);  die 
Schweifsbarkeit  war  eine  sehr  unvollkommene. 

Vieles  Aufsehen  erregte  ein  von  Bessemer  (3)  an- 


Bi««B. 


(1)  Nach  dem  in  f*rankreich  genommeDen  Patent,  ans  Armengand's 
G^nie  indastriel,  Mai  1856,  247  in  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  48.  Die  etwai 
abwelohende  Beschreibung  des  Verfahrens  nach  dem  in  England  genom- 
menen Patent  :  Chem.  Gaz.  1856,  858 ;  Dingl.  pol/  J.  CXLII,  74 ;  J.  pr. 
Chem.  LZX,  190.  —  (2)  Ans  d.  Monitenr  indastriel  Nr.  2076  nnd  dem 
Jonrnal  des  mines,  1866 ,  Nr.  29  u.  80  in  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  370  n» 
GXLn,  84.  —  (8)  Ans  d.  Mining  Jonrnal  t.  16.  Angnst  1856  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLI,  428;  Ghem.  Gas.  1856,  886;  J.  pr.  Chem.  LXX,  191; 
ans  dem  Athenenm  Nr.  1504  in  8ill.  Am.  J.  [2]  XXn,  406.  Oenaneres 
über  den  ron  Bessemer  gebrauchten  Ofen  Dingl.  poL  J.  CXLI,  426 
nnd  (nach  dem  Practica]  Meehanie's  Jonnuü,  Oct.  1856,  172)  GXLin,  87. 

Jahr«Bb«richl  f.  1866.  gQ 
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g  egebenes  Verfahren,  Roheisen  in  Stahl  und  Stabeisen  um- 
zuwandeln. Dasselbe  besteht  im  Wesentlichen  darin ,  dais 
man  das  geschmolzene  Roheisen  in  einen  yorher  gehörig 
angewärmten  Ofen  flieisen  lafst»  in  welchen  Lnft  unter  star- 
kem Dmck  einströmt;  durch  diese  wird,  unter  betriLcht- 
licher  Temperaturerhöhung,  ein  Theil  des  Kohlenstofi  im 
Roheisen  verbrannt,  und  ein  Theil  des  Eisens  zu  Eisenozjd, 
das  sich  mit  dem  oxjdirten  Silietum  und  den  erdigen  Bei- 
mengungen als  Schlacke  ausscheidet;  der  Schwefel  aber 
werde  verbrannt  und  verflüchtigt  Je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  der  Luft  entstehe  harter  Stahl,  weicher  Stahl 
oder  Stabeisen.  —  In  wie  fern  dieses  Verfahren  wirklich 
Stahl  oder  Stabeisen,  oder  nur  ein  raffinirtes  Roheisen 
(Feineisen)  gebe,  sind  die  bekannt  gewordenen  Urtheile 
sehr  widersprechend*  Bezüglich  der  Resultate  der  Ver- 
suche, welche  mit  Bessern er'schem  Stabeisen  in  dem  Arse- 
nal zu  Woolwich  angestellt  wurden  (1)  (das  Eisen  war  kry- 
stallinisch  und  porös,  und  zu  Stangen  ausgehämmert  und 
gewalzt  bekam  es  keine  sehnige  Textur),  ferner  bezüglich 
der  Prüfung  von  Sanderson  (2),  Truran  (3)  (welche 
beide  den  nach  Bosse mer's  Verfahren  dargestellten  Eisen- 
arten weder  die  Qualitäten  des  Gnfsstahls  noch  die  des 
Stabeisens  zuerkennen,  sondern  es  für  entkohltes  Roheisen 
erklären),  P i o n  (4)  (nach  welchem  Bessemer's  Verfahren 
ein  theueres  Schmiedeeisen  von  mittelmäfsiger  Qualität  giebt, 
welches  nie  sehnige  Structnr  annimmt),  Grüner  (5)  (wel- 
cher das  Verfahren  für  unpractisch  erklärt,  sofern  dabei 
der  Abgang  an  Eisen  sehr  grofs  ist,  und  als  Schmiedeeisen 
oder  Stahl  unbrauchbare  Producte  erhalten  werden)  und 


(1)  Ana  d.  Bllttiog  Journal  ▼.  18.  Bepb  1856  (Nr.  1099)  fn  Diagl. 
pol  J.  CXLI,  480.  —  (2)  Aas  d.  Mining  Journal  in  Diagl.  pol.  J. 
GXLUI,  88.  *  (8)  Paselbst,  89.  —  (4)  Ann.  min.  [6]  IX,  648 ;  Dingt 
pol.  J.  GXLm,  429 ;  Ohem.  Centr.  1857,  228.  —  (5)  Aai  d.  Bulletin 
de  la  Soei^t^  de  rinduftrie  min^nüe  n,  199  in  DingL  pol.  J.  CXLni, 
432. 
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Macadam  (1)  (nach  Bessemer's  Verfahren  wurde  nnr«  "'"^' 
sprödes  Eisen  erhalten»  das  aber  im  Paddelofen  weiter  be- 
handelt ein  besonders  gates  Stabeisen  gab)  müssen  wir,  was 
die  Einaselnheiten  betrifft,  auf  die  nnten  angeführten  Ab- 
handlungen verweisen.  Eine  Berechnung  der  Temperatur, 
erhöhung,  welche  das  Roheisen  bei  der  Verbrennung  eines 
Theils  seines  Kohlenstoffs  bei  dem  Bessemer'schen  Procefs 
erfahrt,  theilte  C.  Schinz  (2)  mit,  und  Ebermayer  (3) 
einige  Versuche,  welche  die  (nicht  bezweifelte)  Einwirkung 
der  Luft  auf  schmelzendes  Roheisen  und  dafs  dabei  ein 
poröses  weicheres  Eisen  entsteht,  welches  indessen  in  grö- 
fseren  Stücken  nicht  wohl  schmiedbar  gewesen  zu  sein 
scheint,  bestätigen.  ^ 

Bezüglich  G.Parry*8(4)  Verfahrens,  zumPuddeln  und 
Feinen  des  Roheisens  überhitzte  Wasserdämpfe  anzuwenden, 
die  auf  das  geschmolzene  Metall  strömen,  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Nach  Pattinson's  Verfahren  wird  bekanntlich  silber-  Blei- 
haltiges Blei  in  der  Art  in  silberreicheres  und  silberarmes 
geschieden,  dafs  man  es  nach  dem  Schmelzen  langsam 
erkalten  läfst,  wo  reines  Blei  bei  einer  Temperatur  kry- 
stallisirt,  bei  welcher  eine  Legirung  von  Silber  und  Blei 
noch  flüssig  bleibt;  die  Krystalle  von  reinem  Blei  wer- 
den  in  dem  Mafse  als  sie  sich  bilden  herausgenommen. 
W.  Baker  (5)  untersuchte,  ob  sich  dem  Blei  beigemisch* 


(1)  Au  d.  Meehanic'8  Magaxine,  1857,  Nr.  1746  in  Dingl.  poL  J. 
CXLIY,  182.  Martien  (ans  Meohanic's  Magasioe  Nr.  1711  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLni,  40)  hatte  schon  früher  das  Durchtreiben  von  atmosphft» 
rischer  Lnft  dnrch  Roheisen ,  wie  es  ans  dem  Hohofen  abfliefst,  benutzt, 
nm  ein  gereinigtes  Robeisen  darzustellen,  welches  sich  znr  Btabeiaen- 
erzengung  mittelst  des  Pnddelns  und  auch  zur  Stahlfabrikation  nach  der 
gewöhnliehen  Methode  rorzngsweise  gnt  eigne.  —  (2)  Dingl.  pol.  J. 
GXLn,  207.  —(8)  J.  pr.  Chem.  LXX,  286;  Chem.  Centr.  1857,  252.— 
(4)  Ans  d.  Civil  Engineer  and  Arehitect's  Jonmal,  Not.  1856,  881  in 
Din^  pol.  J.  CXLHI,  205.  —  (5)  Chem.  Qas.  1866,  872;  DingL  pol.  J. 
CXLH,  281. 


•tes  Kopf  er  und  Eisen  Shnlich  wie  das  Silber  verhalten. 
Er  fand ,  dafs  auch  daa  Eapfer  in  nur  geringer  Menge  in 
die  Znsammensetznng  der  nch  ausscheidenden  Blmkrystalle 
eingeht  und  vorzugsweise  in  dem  länger  flüssig  bleibenden 
Theil  des  Metalls  sich  anhänft.  Kupfer  läfst  sich  also,  w^in 
dem  Blei  in  nicht  allanigrofser  Menge  beigemischt,  nach 
einem  dem  Pattinson'schen  ähnlichen  Verfahren  aus» 
scheiden;  nicht  aber  ist  dieses  mit  dem  Eisen  der  Fall. 

L«ti«i».  Nach  Besley  (1)  ist  eine  Legirung  von  100  Th.  Blei, 

30  Antimon,  20  Zinn,  8  Nickel,  5  Kobalt,  8  Kupfer,  2  Wis- 
muth  (zuerst  soll  das  Kobalt  und  Nickel  mit  dem  Kupfer 
^d  etwas  Wismuth  geschmolzen  .und  diese  Masse  dann 
der  Mischung  der  anderen  Metalle  zugesetzt  werden)  vor- 
züglich für  Letternmetall  geeignet;  sie  sei  härter  und  zäher 
und  besser  zum  Gufa  geeignet,  wie  das  gewöhnliche, 
zinii.  Pettenkofer  (2)  untersuchte  das  Verhalten  des  Zinks 

in  der  Atmosphäre;  er  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  von 
einem  Zinkdach  in  München  binnen  27  Jahren  8,4  GrnL 
per  Quadratfufs  oxydirt  wurden,  wovon  nahezu  die  Hälfte 
durch  atmosphärische  wässerige  Niederschläge  fortgeführt 
vermitiini«f  wurdo.  Femcr  machte  Pettenkofer  (3)  Mittheilung 
über  ein  einfaches  Verfahren,  die  Dicke  einer  Verzinkung 
auf  Eisen  zu  schätzen;  er  bemifst  die  Verzinkung  eiserner 
Gegenstände  vergleichungsweise  danach,  wie  oft  sie  in  eine 
Kupfervitriollösung  (aus  1  Th.  Vitriol  auf  12  Th.  Wasser) 
während  einer  gewissen  Zeit  eingetaucht  werden  können, 
bis  sie,  bei  jedesmaligem  Abwischen  nach  dem  Herans- 
nehmen, nicht  mehr  den  Ueberzng  mit  dem  durch  Zink 
gefällt  werdenden  schwarzen  Pulver,  sondern  den  auf  dem 
Eisen  sich  bildenden  metallisch-glänzenden  rothen  Ueber- 
zug  zeigen. 


(1)  Chem.  Gas.  1866,  219;  Chem.  Ce&tr.  1866,  611.  —  (3)AbhaiidL 
d.  naturw.-techn.  Gommiwion  d.  k.  b«yr.  Acad.  d.  Wissenaeh.  I»  147.  — 
(8)  Abhandl.  d.  natnrw.-techn.  Oomoi.  d.  k.  bayr.  Aead.  d.  Wisaeoaeh.  I, 
159;   Dingl.  pol.  J.  CXLU,  480. 
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Ueber  die  galvanische  Färbung  von  Metallen,  durch 
Ueberziehen  derselben  mit  einer  ganz  dünnen  Schichte  eines 
Metallozyds»  hat  Mathey  (1)  Mittheilungen  gemacht. 


Ueber  die  Gewinnung  der  Borsäure  aus  dem  Wasser  Vr.Vn"' 
des  See's  von  Monterotondo  in  Toscana  haben  Durval  (2)    ^*''«' 

BorsMiu« ; 

und  Casanti   (3)   Mittheilungen   gemacht.    Clou  et  (4)     ^^'^• 
hat   ein  Verfahren  zur  Reinigung  der  Borsäure  und  des 
Borax   beschrieben,    wonach   die  Verunreinigungen    durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  Salpeters.  Natron  beseitigt 
werden  sollen. 

P  e  r  s  o  z  (5) '  hat  ein  neues  Verfahren  zur  Schwefelsäure-  ■lur«. ' 
fabrikation  sich  in  Hannover  u.  a.  patentiren  lassen,  welches 
namentlich  die  Bleikammern  entbehrlich  machen  soll.  Er 
will  die  auf  irgend  eine  Art  dargestellte  schweflige  Säure 
durch  Einleiten  in  bis  100^  erhitzte  verdünnte  Salpetersäure 
oder  in  Königswasser  zu  Schwefelsäure  oxydiren>  und  die 
hierbei  entstehende  üntersalpetersäurc  oder  Chlorunter- 
salpetersäure mittelst  des  aus  der  Luft  oder  irgend  einer 
anderen  Quelle  stammenden  Sauerstoffs  immer  wieder  zu 
Salpetersäure  umwandeln.  Ein  anderer  Theil  des  Patents 
bezieht  sich  auf  die  Gewinnung  von  Schwefel  und  etwas 
Schwefelsäure  durch  Zersetzung  von  schwefliger  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  bei  dieser  Zersetzung 
neben  dem  Schwefel  sich  bildende  Sauerstoffverbindung 
desselben. 


(1)  Aus  d.  Tecbnologifltei  Oct  1866  dareh  d.  Polytechn.  CentralbL 
1866,  613  in  Dingl.  poL  J.  CXLI,  88;  Chem.  Centr.  1866,  861.  — 
(3)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XL  VI,  868.  —  (8)  Cimento  m,  111.  —  (4)  Am 
Armengaad'i  G^nie  indostriel  dnreh  d.  schweizer,  polyteohn.  Zeitschr. 
I,  Heft  5  in  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  896.  —  (6)  Ana  d.  Mitth.  d.  hanno- 
▼er^ichen  Gewerberer.  1866,  1  in  Dingl.  poL  J.  CXXXTX,  437. 
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^•il[?.T  P.  A.  Favre  (1)  will  den  im  Rückstand  vom  Auilaagen 

der  rohen  Soda  enthaltenen  Schwefel  in  der  Art  verwerthen, 
dalB  er  diesen  Rückstand  in  Wasser  snspendirt  mit  der  ba 
der  Sodafabrikation  resuldrenden  Salzsäure  behandelt,  und 
»  den  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoff  entweder  in 
wässerige  schweflige  Säure  leitet,  um  gefällten  Schwefel 
zu  erhalten,  oder  in  den  Ofen,  in  welchem  schweflige  Säure 
aus  verbrennendem  Schwefel  oder  Kiesen  fQr  die  Schwefel- 
säurefabrikation erzengt  wird,  um  hier  die  Menge  der 
schwefligen  Säure  zu  vermehren. 

.Seckendorff's  (2)  Verfahren  zur  Gewinnung  der 
Schwefelsäure  aus  Gjps  besteht  darin,  letzteren  feinge- 
mahlen durch  Einwirkung  von  Chlorblei  und  Wasser  bei 
75^  in  schwefeis.  Bleioxjd  umzuwandeln,  aus  dem  schwefeis. 
Bleioxyd  durch  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  (1  Aeq. 
CIH  auf  1%  Aeq.  PbO,  SO,)  bei  63  bis  75o  die  Schwefel- 
säure abzuscheiden,  das  hierbei  resultirende  Chlorblei  wie- 
derum mittelst  Gyps  in  schwefeis.  Bleioxyd  umzuwandeln, 
u.  s.  w.  Für  die  Concentrirung  der  schwachen  Schwefelsäure 
mischt  Seckendorff  diese  in  einem  gufseisernen  Destil- 
lationsapparat mit  einer  porösen,  die  Schwefelsäure  in  der 
EBtze  nicht  zersetzenden  Substanz ,  z.  B.  schwefeis.  Blei- 
oxyd, und  destillirt  von  dem  dicken  Brei  erst  das  Wasser» 
dann  die  concentrirte  Säure  ab. 

Eöhsel  (3)  will  die  Schwefelsäure  aus  dem  Gyps  ge- 
winnen, indem  er  diesen  feingemahlen  mit  Kohlenstaub  glüht» 
wobei  sich  Schwefelcalcium  und  Kohlensäure  bilden,  die 
Kohlensäure  auf  das  bei  früheren  Operationen  erhaltene 
Schwefelcalcium  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  der  Wärme 
emwirken  läfst,  und  den  entweichenden  Schwefelwasserstoff 


(1)  Ana  d.  Bopertoiy  of  Patent -Inventions,  Februar  1S<^,  161  in 
Dingl.  poL  J.  CXxklZ,  424.  ^  (3)  Aas  d.  Mitth.  d.  hannoTer 'schwi 
Gewerberer.  1866,  806  in  Dini^.  pol  J.  CXXXIX,  283.  —  (8)  Au  d. 
Mitth.  d.  hannover'echen  Ge werberer.  1866|  186  in  Dingl.  poL  J.  CXLII^ 
288 ;    Chem.  Centr.  1867»  80 ;  Ghem.  Gm.  1867,  140. 
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in  dem  Verbrennungsraome  einer  sonst  wie  gewöhnlich  ein-  ^^l[^' 
gerichteten  Bleikammer-Anlage  verbrennt. 

Beschrieben  worden  ist  die  Einrichtung  der  Schwefel« 
sänrefabrik  von  Eunheim  in  Berlin  (1)^  und  namentlich 
wie  die  Condensationsapparate  eingerichtet  sind ,  welche  « 
vor  Verlnst  an  Salpetersäure  und  dem  Entweichen  belästi- 
gender Dämpfe  möglichst  schützen.  Femer  die  von  Enhl- 
mann  in  Anwendung  gebrachte  Einrichtung  (2),  die  aus  den 
Bleikammern  absfehenden  Dämpfe  und  ebenso  die  bei  der 
Sodafabrikation  entweichende  Salz3ättre  mittelst  natürlichen 
kohlens.  Baryts  (Witherits)  zu  condensiren,  wo  Salpeters. 
Baryt  und  Chlorbaryum  erhalten  werden,  die  mit  Schwefel* 
säure  zersetzt  Salpetersäure  und  Salzsäure  und  zugleich 
fein  zertheilten  schwefeis.  Baryt  (s.  g.  Ua/ncfixe,  Perma« 
nentweifs)  als  verwerthbares  Nebenproduct  geben. 

Margneritte  (3)  schlägt  vor,  zur  Darstellung  von  kochi.!.. 
Ghlornatrium  und  Ohlorkalium  im  reineren  Zustande,  ferner 
zur  Gewinnung  rohen  Kochsalzes  und  zur  Abscheidung 
des  Chlorkflliums  aus  den  bei  der  Seesalzbereitung  sich 
ergebenden  Mutterlaugen  die  Eigenschaft  jener  Salze  zu 
benutzen,  aus  ihrer  Lösung  bei  dem  Einleiten  von  salzs. 
Gas  in  dieselbe  bis  zur  Sättigung  fast  vollständig  (bei  gleich- 
zeitigem Gehalt  der  Lösung  an  beiden  Salzen  das  Chlor- 
natrium vor  dem  Chlorkalium)  ausgeschieden  zu  werden; 
das  durch  die  Salzsäure  ausgefällte  Chlornatrium  ist  sehr 
fein  zertheilt,  rein  weifs,  sehr  glänzend.  Aus  der  von  dem 
ausgefällten  Salz  abgegossenen  Flüssigkeit  kann  durch  ge- 
lindes Erhitzen  ein  grofser  Theil  der  Salzsäure  wieder  als 
salzs.  Gas,  zum  Zweck  der  Fällung  neuer  Portionen  von 


(1)  Ans  d.  Verhandl.  d.  Ver.  rar  Bef5rd.  d.  GewerbB.  in  Prearien 
•  1866,  114  in  DingL  poL  J.  GXLII,  889.  —  (S)  J.  pharm.  [8]  XXX, 
881 ;  WS  d.  Bnll.  de  U  Soc  d'finoooragemeBt,  Jnli  1866,  896  in  Dingt. 
poL  J.  CXLII,  166.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIII,  60;  Instit  1866,  868 ; 
DingL  pol.  J.  GXLI,  887 ;  J.  pr.  ChMn.  LXX,  818 ;  Chem.  Gai.  1866, 
384. 
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Salzlösang»  erhalten  werden.  Bei  dem  Einleiten  von  salzs. 
Gas  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefels.  Kali  können 
fast  70  pC.  von  der  Menge  des  letsteren  Salzes  zu  Ghlor- 
kalinm  umgewandelt  werden»  unter  Freimachung  einer  ent- 
^  sprechenden    Menge  Schwefelsäure.     Schwefels.  Magnesia 

wird  hingegen  durch  Salzsaure  nicht  zersetzt »  und  Oblor- 
magnesium  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die  Lösung 
flicht  ausgefallt. 

Chlorkalk.  Um  aus   dem  bei  der  Ghlorkalkfabrikation  bleibenden 

manganhaltigen  Rückstand  wieder  zur  Ghlorentwickelung 
taugliches  Manganhyperoxyd  zu  erhalten,  haben  Baimain 
und  Dunlop  Verfahrungsweisen  angegeben  und  sich  pa- 
tentiren  lassen.  Baimain  (1)  vermischt  die  Lösung  von 
Chlormangan  mit  dem  bei  der  Gasbereitung  sich  ergeben- 
den,  kohlens.  Ammoniak  enthaltenden  Wasser,  trennt  die 
salmiakhaltige  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  und  er- 
hitzt letzteren  auf  dem  Heerd  eines  Flammofens  zum  Roth- 
glühen, wo  er  zu  schwarzem  Manganhyperoxyd  werde. 
Für  die  Chlorbereitung  sei  es  vortheilhafl;,  den  Niederschlag 
noch  feucht  mit  Kalk  zu  vermischen,  wo  er  dann  bei  dem 
Erhitzen  theilweise  zu  mangans.  Kalk  werde.  '  Müsse  das 
Chlormangan  weiter  transportirt  werden,  um  es  mit  dem 
Gaswasser  zu  zersetzen,  so  sei  vorgängiges  Eindampfen  der 
Lösung  und  Erhitzen  des  Rückstands  bis  zur  Zersetzung 
des  Eisenchlorids  und  Bildung  von  unlöslichem  Eisenoxyd 
vortheilhaft  —  Auch  O.  T.  Dunlop  (2)  stellt  zuerst  aus 
dem  (vom  Eisenchlorid  u.  a.  Verunreinigungen  vorher  durch 
Glühen  und  Wiederauflösen  oder  auch  durch  Fällungsmittel 
gereinigten)  Chlbrmangan  kohlens.  Manganoxydul  dar,  durch 
Zersetzung  mittelst  kohlens.  Ammoniaks  unter  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  Salmiak,  oder  durch  Behandlung  der  Chlor- 


(1)  Chem.  Gas.  1856,  79;  aas  d.  London  Jonrn.  of  Art«  1856,  86 
in  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  2S8.  —  (3)  Chem.  Oas.  1856,  200;  ans  dem 
Bepertory  of  Paten t-Inventioni,  MUri  1856,  886  in  Dingl.  pol.  J.  CXL, 
104. 
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maoganlösuDg  mit  Kalk  nnd  des  Niederschlags  mit  Kohlen- 
säure, oder  durch  Einleiten  von  Eohlensänre  in  eine  mit 
kohlens.  Kalk  vermischte  Lösung  von  Chlormangan.  Da» 
kohlens.  Maoganoxydul  wird  dann  durch  Erhitzen  unter 
Zutritt  atmosphärischer  Luft  zu  Manganhyperoxyd  umge- 
wandelt 

Dumas  (1)  erstattete  der  Pariser  Academie  einen  in-  '^'^^ 
teressanten  Bericht  über  die  Entdeckung  und  erste  Aus^ 
bildung  des  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Soda  aus  Koch- 
salz, welches  gewöhnlich  nach  Leblanc  und  Diz^  benannt 
wird,  und  über  den  Antheil  an  dieser  Entdeckung,  welcher 
jedem  dieser  Beiden  -  zuzugestehen  ist.  Nach  diesem  Be- 
richtes,  'welchem  die  Academie  ihre  Zustimmung  ertheilte, 
ist  Leblanc  der  alleinige  Entdecker  dieses  Verfahrens, 
und  Diz6's  Antheil  beschränkt  sich  darauf,  an  der  Aus- 
bildung desselben,  soweit  es  die  anzuwendenden  Gewichts- 
mengen und  die  Ausführung  im  Grofsen  betraf,  mitgewirkt 
zu  haben;  Chevreul  (2)  hat  sich  hingegen  daför  ausge- 
sprochen, dafs  Diz^  auch  an  der  eigentlichen  Entdeckung 
des  Verfahrens  Antheil  habe. 

Habich  (3)  empfiehlt  zur  vollständigen  Entschwefe- 
lung der  Sodalaugen,  diese  möglichst  frisch  (ehe  sich  aus 
dem  Schwefelnatrium  unterschwefligs.  Natron  gebildet)  mit 
feingemahlenem  möglichst  reinem  Spatheisenstein  zusammen- 
zubringen, damit  sich  das  Schwefelnatrium  mit  dem  kohlens. 
Eisenoxydul  zu  kohlens.  Natron  und  Schwefeleisen  zersetze. 

Das  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  855,  nach 
vorläufigen  Mittheilungen  von  W.  Blythe  und  E.  Kopp 
besprochene  eigenthümliche  Verfahren,  Soda  zu  fabriciren, 
ist  nun  von  El  Kopp  (4)  ausfuhrlicher  beschrieben  worden. 

üeber  die  Darstellung  von  Potasche  aus  der  bei  der  PotMeh«. 
Kunkelrübenzucker«  Fabrikation  sich   ergebenden  Melasse, 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  668.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII,  676.  ~ 
(8)  Dingl.  pol.  J.  GXL,  870.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVIII,  81  f 
DingL  poL  J.  CXLII,  841. 


■ala. 
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nach  der  Verwerthnng  doB  Zuckerftehalts  derselben  durch 
Gährenlassen  und  Abdestilliren  des  Weingeists,  und  über 
die  Zusammenseteung  solcher  Potaflche,  wie  sie  von  firan- 
aösischen  Zuckerfabriken  in  den  Handel  gebracht  wird,  hat 
Ducastel  (1)  Mittheilungen  gemacht  Widnmann  (2) 
untersuchte  die  von  der  Zuckerfabrik  zu  Waghäusel  in 
Baden  in  den  Handel  gebrachte  Poiaschei  in  welcher  er 
94y6  pC.  kohlens.  Kali,  0,3  schwefeis.  Kali,  2»1  Chlorkalinni, 
Oyö  Eieselerdci  2,6  Wasser  und  kein  Cyan  fand. 

BiatuasM-  Habich  (3)  besprach  die  Ursachen,  weshalb  die  Aus- 

beute an  Blutlaugensalz  bei  der  Fabrikation  dieses  Salzes 
so  wenig  dem  Stickstoffgehalt  der  angewendeten  Materialien 
entspricht,  und  in  dieser  Beziehung  namentlich  die  Con- 
stmction  der  Schmelzofen  und  den  Einflufs  des  Wasser- 
gehalts der  Rohmaterialien;  er  empfahl  auch  die  Anwen- 
dung des  (mittelst  Eisenchlorids  von  kohlens.  Kalk  und 
Magnesia  befreiten  und  ausgewaschenen)  Spatheisensteins 
zum  Entschwefeln  der  Mutterlaugen  oder  zum  sofortigen 
Zusatz  gleich  bei  dem  Auflösen  der  Schmelzen^^ —  Sehr 
eingehende  Mittheilungen  über  die  fabrikmäfsige  Darstellung 
der  Cyan  Verbindungen  machte  Brunn  quell  (4),  in  Be- 
antwortung einer  von  dem  Vereine*  zur  Beförderung  des 
Gewerbfleifses  in  Preufsen  gestellten  Preisfrage.  Er  erör- 
tert die  Ursachen  der  geringen  Ausbeute  bei  der  jetzt  üb- 
lichen Darstellungsweise  des  Blutlaugensalzes,  sowohl  in  Bezug 
auf  die  angewendeten  thierischen  Rohstoffe  als  auf  die  ange^ 
wendete  Potasche;  ferner,  welche  Substanzen  sich  bei  den 
verschiedenen  Processen  der  Blutlaugensalzfabrikation  nach 
dem  jetzt  üblichen  Verfahren  bilden  und  wie  die  Menge 
des  Blutlaugensalzes  durch   die  Bildung  werthloser  Cyan- 


(1)  Aus  d.  Polyteehii.  Cantralbl.  1866,  762  in  DingL  pol.  J.  CXLI, 
340;  Cham.  Oentr.  1866,  490.  —  (2)  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  V,  821. 
—  (8)  DingL  pol.  J.  CXL,  871.  —  (4)  Ans  d.  Verhandl.  d.  Vereins  snr 
Beförd.  d.  Gewerbfl.  in  PreuDMn  1866,  80  in  Dlngl.  poL  J.  CXL,  874. 
462;  CXLI,  47;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1866,  467;  Cham.  Gas.  1866,409. 
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Verbindungen  geschmälert  wird.  Er  geht  dann  auf  die 
Beantwortung  der  Frage  ein,  auf  welchem  Wege  die  gröfste 
Ausbeute  an  Blutlaugensalz  zu  erzielen  sei,  bespricht  das 
jetzige  Verfahren  in  seiner  vollkommensten  Ausfuhrung 
und  seine  etwaigen  Verbesserungen  ^  die  bisher  versuchten 
oder  nur  vorgeschlagenen  neuen  Verfahren,  und  endlich 
eine  von  ihm  selbst  bearbeitete  eigenthümliche  Methode  (1) 
zur  Bereitung  des  Blutlaugensalzes  im  Grofsen.  Diese  Me« 
thode  besteht  darin,  dafs  kohlens.  Ammoniak,  durch  trockene 
Destillation  thierischer  Stoffe  (Knochen)  erzeugt,  durch 
glühende,  mit  Holzkohlen  gefüllte  Röhren  geleitet  wird, 
um  Cyanammonium  zu  bilden ;  dieses  wird  mit  einer  Lösung 
von  Eisenvitriol  in  Berührung  gebracht,  wobei  schwefeis. 
Ammoniak  und  Eisencjanür  sich  bilden,  welches  letztere 
mit  kohlens.  Kali  Blutlaugensalz  liefert.  Bezüglich  der 
Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Kahl  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die  Fabri- 
kation von  Pulverkohle  durch  Erhitzen  des  Holzes  in  eiser- 
nen Gjlindern  und  über  die  Darstellung  derselben  nach 
Violette' s  Verfahren  mittelst  überhitzter  WasserdSmpfe. 
Heeren  (3)  beschrieb  ein  Verfahren,  die  Dichtigkeit  des 
Schiefspulvers  (den  Grad  der  Verdichtung  des  Pulverkuchens 
in  den  Körnern)  zu  bestimmen ;  er  empfiehlt ,  die  Probe 
Schiefspulver  nach  dem  Wägen  vollständig  mit  Alkohol  zu 
tränken,  das  so  gesättigte  Pulver  wieder  zu  wägen  und 
darauf  in  ein  mit  Alkohol  gefülltes  Gläschen  zu  schütten, 
um  aus  der  Menge  des  verdrängten  Alkohols  den  Raum- 
inhalt der  Pulverkörner  zu  finden.  Woodbridge  (4) 
hat   die  Resultate   einiger   Versuche    mitgetheilt,    den   in 


(1)  Die  Idee  derselben  war,  wie  Brunnqaell  erinnert,  schon  von 
Binks  (Dingt,  pol.  J.  Cm,  424)  geaatiert  worden.  —  (2)  J.  pr.  Cbem. 
LXVII,  3S6;  Polytecbn.  Centralbl.  1856,  676;  Dingl.  pol.  J.CXLI,  292; 
Cbem.  Gentr.  1866,  644.  —  (8)  Aus  d.  MiUb.  d.  hannoverseben  Oe- 
werbeTereins  1856,  168  in  Dingl.  pol.  J.  GXLT,  279;  Chem*  Cen(r, 
1856,  627.  —  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXTT,  158. 
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einem  Geschüta  im  Moment  der  Bntzündang  des  Fnlvers 
zur  Wirksamkeit  kommenden  Dmck  zu  messen ;  wir  kön- 
nen hier  auf  dne  genauere  Besprechung  des  zur  Messung 
des  bei  der  Entladung  stattfindenden  Drucks  angewende- 
ten Piezometers  und  der  einzelnen  Ergebnisse  der,  von 
Woodbridge  selbst  nur  als  vorläufige  betrachteten,  Ver- 
suche nicht  eingehen  und  bemerken  nur,  dafs  bei  oft  wieder- 
holten Entladungen  eines  Sechspfunders  sich  der  Druck 
zwischen  5000  und  21000  Pfund  auf  l  Quadratzoll  (engl.) 
wechselnd  zu  ergeben  schien. 


w«»«rciM.  Eine  Abhandlung  von  Fuchs  (1),  die   letzte  dieses 

verdienstvollen  Forschers,  verbreitet  sich  in  eingehender 
und  umfassender  Weise  über  die  Bereitung,  Eigenschaften 
und  Anwendungen  des  Wasserglases,  namentlich  auch  über 
die  mit  Anwendung  desselben  auszußihrende  Stereochromie. 
Speciell  über  die  Bereitung  und  Anwendung  des  Natron- 
Wasserglases  machte  A.  Buchner  (2)  Mittheilung.  Lie- 
big (3)  lehrte,  Kali-  und  Natron- Wasserglas  auf  nassem 
Wege  aus  der  Infusorienerde  von  Oberohe  in  der  Lüne- 
burger Haide  (4)  darzustellen. 

•oh«  MflrteL  "^'  Winkler  (5)  hat  eine  Untersuchung  über  hydrau- 
lische Mörtel  ausgeführt;  wir  heben  hier  die  Hauptpunkte 


(1)  Abhaodl.  d.  natnrw.  -tecbniachen  Commission  d.  k.  bayr.  Aead. 
d.  WisAensch.  I,  1;  Dingl.  pol  J.  CXLII,  865.  427;  Cbe]n.Cetttr.  1867, 
66.  86.  100;  Chem.  Gas.  1867,  180.  157.  —  (2)  Abhandl.  d.  natarw.- 
technischen  Gommission  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wisaensch.  I,  166;  Dingl. 
pol.  J.  CXLIII,  45.  —  (8)  Ans  d.  bayr.  Kunst-  nnd  Gewerbebl.  1867,  4 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  210;  Ann.  Ch.  Pharm.  GII,  101;  N.  Repert. 
Pharm.  VI,  64;  Chem.  Gentr.  1867,  286;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  268.  ~ 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  1020.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXVU,  444; 
Dingl.  pol.  J.  CXLn,  106;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1866,  706;  Viertel- 
jahrsfchr.  pr.  Pharm.  VI,  299. 
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der  AbhandlaDg  hervor.  Winkler  erörtert,  dafs  die  hy- ^2? «Uii. 
draulischen  Mörtel  nach  der  Art  9  wie  sie  bei  Einwirkung 
von  Wasser  erhärten  und  nach  den  verschiedenen  chemischen 
Verbindungen,  die  in  den  noch  nicht  erhärteten  Mörteln 
vorhanden  sind,  in  zwei  Erlassen  zerfallen,  die  als  Roman- 
Cemente  und  Portland-Cemente  unterschieden  werden.  — 
Die  Klasse  der  Roman-Cemente  umfafst  die  Gemenge  von 
Puzzuolane,  Trais,  Ziegelmehl  u.  a.  mit  caustischem  Kalk 
und  solche  hydraulische  Mörtel,  welche  durch  gelindes 
Brennen  von  Mergeln  erhalten  werden.  Sie  enthalten  alle 
in  frischem  Zustande  caustischen  Kalk  und  ihr  Erhärten 
unter  Wasser  beruht,  wie  Fuchs  nachwies,  abgesehen 
von  dem  sich  bildenden  kohlens.  Kalk,  wesentlich  auf  der 
Verbindung  eines  sauren  Silicats  oder  freier  aufgeschlossener 
Kieselsäure  mit  vorhandenem  caustischem  Kalk  zu  kieseis. 
Kalk  3  CaO,  2  SiO,.  —  Die  Portland-Cemente  —  darge- 
stellt  durch  vorsichtiges  Brennen  eines  Gemenges,  welches 
auf  3  bis  4  Aeq.  Basis  (Kalk  und  Alkalien)  1  Aeq.  Eaesel- 
säure  (nebst  Thonerde  und  Eisenoxyd)  enthält  —  enthalten 
im  frischen  Zustande  keinen  caastischen  Kalk,  und  ihr  Er- 
härten unter  Wasser  besteht  in  dem  Zerfallen  jener  ba- 
sischen Verbindung  in  freien  Kalk  und  solche  Verbindungen 
von  Kalk  mit  Kieselsäure  und  Kalk  mit  Thonerde,  die  sich 
auf  nassem  Wege  zwischen  diesen  Körpern  herstellen  lassen 
(Wink  1er  bezweifelt,  dafs  das  Eisenoxyd  in  erhärtetem 
Portland-Cement  mit  Kalk  verbunden  sei);  der  ausgeschie- 
dene caustische  Kalk  wird  dann  an  der  Luft  zu  kohlens. 
Kalk.  —  Hiemach  enthält  erhärtetes  Portland-Cement  die- 
selben Verbindungen,  wie  erhärtetes  Roman-Cement ,  aber 
die  Bildung  dieser  Verbindungen  durch  Einwirkung  von 
Wasser  geschieht  bei  beiden  Verbindungen  auf  entgegen- 
gesetzte Art.  Bezüglich  Winkler's  Analysen  von  Ce- 
menten,  des  Nachweises,  dafs  bei  dem  Erhärten  von  Port* 
land-Cement  fortwährend  Kalk  ausgeschieden  wird,  u.  a. 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
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«c^MMSrtiBi.  Eben  so  mfissen  wir  aaf  ein  näheres  Eingehen  auf 
folgende  umfangreiche  Publikationen yersichten.  Dele8se(l) 
hat  in  seinem  Berichte  über  die  Baumaterialien,  welche  1855 
auf  die  Pariser  Industrieausstellung  gebracht  waren,  viel 
Lehrreiches  über  Mörtel  und  die  zu  ihrer  Bereitung  dienoa- 
den  Materialien  mitgetheilt.  Chatoney  und  Rivot  (2) 
haben  Untersuchungen  über  die  bei  Meeresbauten  in  An- 
wendung kommenden  Materialien  veröffentlicht;  in  der  ersten 
Abtheilung  dieser  Untersuchungen  hat  Rivot  Analysen 
von  einer  grofsen  Zahl  solcher  Materialien  und  namentlich 
hydraulischer  Mörtel  gegeben  und  allgemeinere  Folgerungen 
daraus  gezogen,  in  der  zweiten  Abtheilung  hat  Chatoney 
seine  Ansichten  und  Erfahrungen  über  die  Art  der  Dar- 
stellung und  Anwendung  solcher  Materialien  dargelegt. 
Gegen  die 'Resultate,  zu  welchen  Chatoney  und  Rivot 
kommen,  hat  Vicat  (3)  mehrfach  Widerspruch  erhoben. 

Stickel  (4)  hat  einige  Versuche  über  die  Verwend- 
barkeit des  Basalts  als  Zusatz  bei  dem  Glasschmelzen  an- 
gestellt. 
GiM.  In  einem  früheren  Jahresberichte  (Ö)  wurde  besprochen, 

daüs  Pettenkofer  die  Darstellung  der  schön  rothen  Glas- 
masse, welche  bei  den  Alten  als  Hämatinon  bezeichnet 
wurde,  wieder  aufgeftinden  hat;  Näheres  darüber  war  aber 
damals  nicht  bekannt  geworden.  Pettenkofer  hat  jetzt  (6) 
seine  Versuche  und  das  Verfahren  zur  Darstellung  des 
Hämatinons  ausfuhrlich  kennen  gelehrt.    Wir  heben  hier 


(1)  Mat^rianx  de  eonstraetton  de  Pexposition  nntTerselle  de  18(5 
(Paris  1866),  285-387.  —  (S)  Ann.  min.  [5]  IX,  505;  X,  1;  die  8cUa£i- 
folgernngen  anch  Gompt.  rend.  XLII,  1119  u.  XLIII,  873.  Yai Hanfs 
Bericht  Compt.  rend.  XLIII,  802  n.  785;  Polytechn.  Centralbl  1856, 
1247  n.  1857,  111;  Ding],  pol.  J.  CXUII,  852.  —  (8)  Compt  rend. 
XLIT,  1200;  XLIII,  1027;  XLIV,  1042.  1288.  Rivot*s  Entgegnung 
Compt  rend.  XLIV,  1261 ;  Vicat's  Antwort  Compt  rend.  XLV,  45.  — 
(4)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXY,  19;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  286.  —  (5)Jah- 
resber.  f.  1847  u.  1848,  1061.  —  (6)  AbhandL  d.  natarwis8eo8ch.-techn. 
Commission  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  I,  121 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLV, 
122;  Polytechn.  Centr.  1857,  988;  Chem.  Centr.  1857,  581. 
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nnr  einif^  hervor»  was  das  Princip  der  BUdnng  jener 
schönen  glasigen  Masse  verdentlicht.  Werden  100  Tb. 
Kieselerde,  11  Ealk,  1  Magnesia,  33  Bleiglätte  and  50  Soda 
geschmolzen  and  dem  klaren  weifsen  Glase  25  Th.  Kupfer- 
hammerschlag,  etwas  später  2  Th.  Eisenhammerschlag  und 

*zaletzt  etwas  Kohle  zugesetzt,  and  die  geschmolzen»  Masse 
langsam  erkalten  gelassen,   so  erhält  man  ein  leberbraanes 

'  Glas.  Durch  längeres  (6-  bis  12  stündiges)  Erhitzen  einer 
solchen  Glasmasse  bis  zum  Erweichen  derselben  wird  sie 
zu  prächtig  rothem  Hämatinon,  dadurch,  dafs  eine  rothe 
Kupferoxydulverbindung  in  ihr  sich  ausscheidet  (diese  Kry- 
stallisation  scheint  in  der  Richtung  von  oben  nach  unten 
▼orzuschreiten).  Eine  leichtflüssigere  Glasmasse^  zusammen- 
geschmolzen aus  100  Th.  Kieselerde,  10  Kalk,  0,5  Magnesia, 
40  Bleiglätte,  60  Soda,  30  Kupferhammerschlag,  2  Thon- 
erde  and  3  Eisenhammerschlag,  zeigt  schon  nach  ein- 
maligem langsamem  Abkühlen  im  Windofen  zahlreiche  rothe 
Punkte  in  einer  gelblichen  Glasmasse,  und  beim  Schleifen 
und  Poliren  traten  diese  als  prächtige  Büschel  von  nadei- 
förmigen Krystallen  hervor.  Als  in  dem  Hämatinon  ein 
Theil  der  Kieselerde  durch  Borsäure  (durch  Zusatz  von 
Borax  zum  Schmelzsatz)  ersetzt  wurde,  ergaben  sich  Mas- 
sen, die  bei  dem  ersten  langsamen  Abkühlen  im  Windofen 
nach  dem  Schmelzen  krystallisirten,  beträchtlich  spröder 
und  zerbrechlicher  als  die  ohne  Borax  geschmolzenen 
Massen  waren  und  tief  dunkel,  im  auffallenden  Sonnenlicht 
deutlich  roth  mit  zahllosen,  theilweise  bläulich  schimmern- 
den Kryställchen  erschienen;  Pettenkofer  bezeichnet 
diese  Massen  als  AstrcUit.  Er  spricht  noch  die  Ansicht 
aus,  dieselbe  krjstallinische  Kupferoxydal Verbindung,  viel- 
leicht reines  Kupferoxjdul ,  wahrscheinlicher  kieseis.  Ku- 
pferoxjdul,  welche  dem  Hämatinon  die  rothe  Färbung  giebt, 
mache  auch  die  Krystallflimmer  aas,  die  im  Aventuringläs 
enthalten  sind  und  nach  W  ö  h  1  e  r  als  krjstallinisches  re- 
gulinisches Kupfer  betrachtet  werden  (Pettenkofer  er- 
hielt Aventuringläs  direct   aus  Hämatinon,  indem   er  der 
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schmelzenden  Hämatinonmasse  so  viel  Eisenfeile  zumischte» 
dafs  etwa  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen  Kupfers  redu- 
cirt  Würde,  welches  sich  nach  längerem  Schmelzen  am 
Gmnde  des  Tiegels  zu  einem  Regulus  sammelte,  und  dann 
das  tief-grünsehwarze,  kaum  durchsichtige  Glas  längere  Zeit 
znm  Weichwerden  erhitzte  und  nun  sehr  langsam  erkalten 
liefs),  und  dafs  auch  bei  dem  rothen  Ueberfang-  oder  Ru- 
binglas  das  Auftreten  der  rothen  Farbe  auf  einer  Aus- 
scheidung von  kxystallinischem  kieseis.  Eupferoxydul  beruhe. 

veniib«»,  Liebig  (1)  gab  eine  Vorschrift,   Glas   in   der  Kälte 

Vergolden 

rem  zu  versilbern;  die  Versilberungsflüssigkeit  ist  eine 
ammoniakalische,  mit  caustischem  Kali  oder  Natron  ver- 
setzte Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd,  die  mit  einer  Lo- 
sung von  Milchzucker  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vermischt  das  Silber  auf  Glasoberflächen  als  Spiegel 
absetzt.  Weniger  sichere  Resultate  gaben  ^ie  Versuche, 
Glas  auf  nassem  Wege  zu  vergolden;  als  Vergoldungs- 
flüssigkeit diente  eine  mit  Natronlauge  versetzte  Lösung 
von  Goldchlorid-Chlornatrium,  welche  nach  Zusatz  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  bei  70  bis  80®  das  Gold 
häufig  als  spiegelnden  Ueberzug  an  die  Glasfläche  absetzt 
(manchmal  scheidet  sich  das  Gold  nur  in  der  Flüssigkeit, 
nicht  am  Glase  aus;  in  der  Kälte  ausgeschiedene  Ver- 
goldungen des  Glases  .  haften  diesem  nicht  an).  Bezüglich 
der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  verweisen  wir  auf  die 
unten  citirten  ausführlicheren  Beschreibungen,  eben  so  be- 
züglich der  Mittheilungen  von  L.  Hill  (2)  über  das  Ver- 
silbern des  Glases  (Versilberungsflüssigkeit  ist  eine  ammo- 
niakalische Lösung  von  Salpeters.  Silberoxjd,  die  mit  um- 
gewandeltem Zucker,   aus  Rohrzucker  durch   Einwirkung 


(1)  Abhandl.  d.  naturwiMenich.-techD.  Conunianon  d.  k.  bayr.  Acad. 
d.  WiBsensch.  I,  65;  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  132;  Dingl.  pol.  J.  CXL, 
199;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  816;  Ghem.  Centr.  1856,  869;  Chem.  Gai. 
1856,  218;  J.  pharm.  [8]  XXX,  74;  Cimento  III,  464.  —  (2)  Aas  dem 
Repertory  of  Patent^InventionB,  Mars  1856  in  Diogl.  pol.  J.  CXL,  76. 
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von  verdünnter  Schwefelsäure  bereitet,  etwas  Mannit  und  v^omIL' 
Schwefelfither  versetzt  und  mit  dem  zu  versilbernden  Glas   Qi^^i 
auf  lOO«  erhitzt  wird),  von  J.  Löwe   (1)   über   die   nasse  '•"•**"• 
Versilberung  des  Glases  auf  kaltem  Wege  (Versilberungs- 
flfissigkeit  ist  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von 
Salpeters.  Silberoxyd,   die  mit  einer  Lösung  von  Trauben- 
zucker und  Aetzkalk  vermischt  wurd)  und  von  Petitjean  (2) 
über  das  Versilbern, 'Vergolden  und  Platiniren  des  Glases 
(die  Versilberungsflüssigkeit  besteht  aus  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak  und  Weinsäure  und  wird     * 
in  Berührung  mit  dem  Glas  auf  etwa  66^  erwärmt;   die 
Vergoldungsflüssigkeit    enthält    Goldchlorid    und    citrons. 
Ammoniak,  und  die  Verplatinirungsflüssigkeit  Platinchlorid 
und  saures  weins.  Natron ;  auch  die  beiden  letzteren  Flüs- 
sigkeiten werden  in  Berührung  mit   dem  zu  vergoldenden 
oder  zu  verplatinirenden  Glas  auf  etwa  66^  erwärmt). 

Gentele  (3)  machte  MittheUung  über  das  s.  g.  Glanz- 
gold, welches  auf  Porcellan  bei  gelindem  Feuer  eingebrannt 
eine  sehr  glänzende  aber  schwache  Vergoldung  giebt  Ein 
im  Handel  vorkommendes  Glanzgold-Präparat  ist  nach  ihm 
Enallgold,  das  mit  flüchtigem  Schwefelbalsam  (durch  Kochen 
von  gleichen  Theilen  Terpentinöl  und  Lavendelöl  mit 
Schwefel  dargestellt)  abgerieben  ist;  statt  des  Soiallgolds 
kann  nach  seinen  Erfahrungen  auch  aus  Goldchloridlösung 
durch  Schwefelwasserstoff  gefälltes  Schwefelgold,  gleichfalls 
mit  flüchtigem  Schwefelbalsam  angerieben,  angewendet  wer- 
den; Bezüglich  der  Natur  eines  zweiten,  als  rothbraune 
Flüssigkeit  im  Handel  vorkommenden  Goldglanz-Präparats 
kam  er  zu  keinem  sicheren  Resultat.  * 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GXL,  204;  Chem.  Gentr.  1856,  491.  —  (2)  Cham. 
Gfti.  1866,  818;  am  d.  London  Journal  of  Arta,  Jali  1856,  84  n.  dem 
Mecjianie'i  Magazine  1856,  Nr.  1717  in  Dingl.  pol.J.  CXLI,  488;  J.pr. 
Cbem.  LXX,  187;  Chem.Centr.  1856,  909.  —  (S)  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX, 
486. 
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Avrieoi.  ß.  W  o  1  f  f  (1)  veröffeiitlioht6  die  Resultate  einer  irroCBeii 

tttrchemie.  '  ^  y 

pflanien-   Anzahl  voD  Vegetationsversadien,  die  er  mit  yerschiedeneti 

•mftfaruny. 

Hafer  «y  Gersten -,  Waizenarten  n.  a.  anatdlte  nnd  wo  er 
die  Zunahme  der  Pflanzen  an  getammter  vegetaUKacher 
Substanz,  Trockensabstane ,  Stickstoff,  Mineralbestanddiei- 
len  im  Ganzen  und  im  Einaelnen  m  den  versdnedeaen 
Perioden  der  Entwickelung  zu  bestimmen  suchte.  Henne- 
berg (2)  stellte  Versuche  an  über  Vegetation  der  Sommer- 
gerste in  künstlicher  Äckererde  und  die  Wirkung  ^er- 
*  schiedener  Düngemittel.  J.  Pierre  (S)  untersuchte  die 
Vertheilung  der  stickstoiFhaltigen  Substanzen  in  den  ver- 
schiedenen Theilen  der  Runkelrüben  und  den  Ein6iiiB  des 
Abblattens  auf  die  Entwickelung  dieser  Pflanze;  auf  letztere 
Frage  Bezügliches  hat  auch  Alex.  Müller  (4)  mitge- 
theilt  Untersuchungen  über  den  Einflufs  des  Elima's  auf 
den  Gehalt  derTurnips  hat  Th.  Anderson  (5)  veroffent- 
licht.  Ueber  Pflanzenernährung  vgl.  auch  S.  682. 
Bodenanier.         Versuchc   übcr  dio  physikalischen  Eigenschaften  ver- 

■nebniiffn.  i      »r  " 

schiedener  Bodenarten  hat  R  e  i  n  s  c  h  (6)  angestellt.  M  e  u  g  7  <7) 
hat  mehrere  Ackererden  aus  der  Gegend  von  Meauz  un- 
tersucht, 0.  V.  Hauer  (8)  Ackererden  von  Gomba  bei 
Marzali  im  Somogyer  Gomitat  in  Ungarn.  Ueber  Boden- 
arten aus  der  Umgegend  Berlins  vgl.  S.  683  f* 
Bpd»T«T.  Wicke    veröfientlichte  Analysen   eines  Mergds   ans 

Dfln'tr.'    ^^  Umgegend  von  Immenrode  (9)   und  der  verschiedenen 
wirkamr.   Schichten  des  Westerweiher  Mergellagers  (10)  in  Hannover. 

(1)  Die  Erschöpfung  des  Bodens  durch  die  Cultnr,  Leipsig  1866; 
im  Ausz.  Chem.  Centr.  1856,  119.  ^  (3)  Ans  Heniieberg'fl  JonnuU  f. 
Landwirtbsch.  1856,  77  in  Chem.  Centr.  1856,  214.  -  (8)  Compt  rend. 
XLII,  716;  Dingl.  pol.  J.  GXLI,  810;  theilweise  Instit  1866,  174.  — 
(4)  In  den  S.  682  angef.  Abhandl.  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  786 ;  f.  1866, 
.887.  —  (5)  Aus  Jonrn.  of  Agric.  and  Transactions  of  the  Highl.  aad 
Agric^oc.  of  Scotland  1856,  Nr.  54,  41«  in  Chem.  Centr.  1866,  986. 
—  (6)  N.  Jahrb.  Pharm.  VI,  68.  —  (7)  Ann.  min.  [5]  VUI,  618.  — 
(8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichaanstalt,  1866,  2.  Heft,  861.  —  (9)  Au 
Henneberg's  Jonrnal  f.  Landwirthsch.  1856,  123  in  Chem.  Centr.  1866, 
214.  —  (10)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  846. 
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Strack  mann  (1)   bat  Verfluche  daräber  angestellt,  J'.^f^J.'". 
wie  der  Thon  und  «peciell   ein  Schieferthon  der  Kenper-   ^j^j 
formation  durch  Glühen  reicher  an  lösUchen  Bestandtheilen    ^^'^*^' 
wird  und  sich  nach   dem  Brennen  zur  Verbesserung  der 
Felder  eignet. 

Einen  im  Uannover'scben  angewendeten  Streugyps 
untersuchte  Henneberg  (2).  Ueber  den  als  Düngemittel 
in  den  Handel  gebrachten  Phosphorit  von  Amberg  in 
Bayern  haben  Stöckhardt  (3)  und  Alex.  Müller  (4) 
Mittheilungen  gemacht,  E.  Wolff  (5)  über  zu  gleichem 
Zwecke  verwendete  Koprolithen  von  Rothenburg  an  der 
Tauber.  Ueber  die  Bereitung  von  s.  g.  saurem  phosphors. 
Kalk  (Kalksuperphosphat)  machten  Alex.  Müller  (6), 
über  das  Verhalten  des  Superphosphats  der  aufgeschlosse- 
nen Knochen  gegen  die  gewöhnlichsten  Bestandtheile  des 
Bodens  (namentlich  gegen  kohlens.  Ammoniak  und  kohlens. 
Kalk)  Wicke  (7),  über  käufliche  Düngemittel,  die  so  be- 
zeichnet waren,  Kraut  (8)  und  E.  Wolff  (9)  Mittheilun- 
gen; der  Letztere  auch  über  gedämpftes  Knochenmehl, 
dessen  Bereitung  in  England  durch  Völcker  (10)  beschrie- 
ben wurde.    Wohl  er  (11)  fand,  dafs  das  Knochenpulver, 


(1)  Ana  H«imeberg*0  Jonrn.  f.  Landwirthsch.  1856,  817  in  Chem. 
C«Btr.  1866,  676.  ^  (8)  Ans  Heimeberg's  Joam.  f.  Landwirthscb.  IV, 
161  in  Chem.  Oentr.  1866,  B02.  —  (8)  Ans  StöckhftrdCi  chem.  Ackert- 
nuiDn  1866,  Nr.  2  in  Cbem.  Centr.  1866,  464.  —  (4)  Aai  Stöckhardfi 
Zeitaehr.  f.  deatMslie  Landvrirthe  1866,  Heft  6  in  Dingl.  poL  J.  CXL, 
467.  —  (6)  Ans  d.  Warttemb.  Woehenbl.  f.  Land-  a.  Fontwiuensch. 
1866t  Nr.  87  in  DingL  poL  J.  CZUI,  820.  —  (6)  J.  pr.  Obern.  LXVUI, 
636;  ans  Hennebei^j  Jonm.  f.  Laadwirtbseh.  1856,  107  in  Cbem.  Ceyitr. 
1866,  812.  —  (7)  Ann.  Cb.  Pharm.  XGIX,  97;  J.  pr.  Cbem.  LXIX, 
888;  an«  Hennebergf's  Jonm.  f.  Landwirtbscb.  IV,  846  in  Chem.  Centr. 
1866,  620.  —  (6)  Ana  Henneberg'i  Jonm.  f.  Landwirtbach.  1866,  169 
in  Chem.  Centr.  1866,  815.  —  (9)  Ana  d.  Wnrttemb.  Woehenbl.  f.  Land* 
n.  Foiatwiaaanaoh.  1866,  Nr.  87  in  DingL  pol  J.  CXLII,  819.  —  (10)  Ana 
Henneberg'a  Jonm.  f.  Landwirtbach.  1866,  40  in  Cham.  Centr.  1866, 
861.  ^  (11)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCTin,  148;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  289; 
J.  pr.  Cbem.  LXVTII,  126 ;  Chem.  Centr.  1866,  478 ;  Cbem.  Gas.  1866, 
208 ;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  479. 
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b'eMwJiS";  ^^°®  weitere  Zubereitung  desselben,  bei  monatelanger  Ein- 
Dfl^«r^  Wirkung  stets  sich  erneuernden  Wassers  andauernd  an  die- 
wfrkung.  g^g  etwas  phosphors.  Kalk  und  phosphors.  Magnesia  ab- 
giebt,  und  die  Menge  dieser  in  Lösung  gehenden  phosphors. 
Erdsalze  sogar  in  dem  Mafse,  als  die  organische  Snbstanz 
der  Knochen  in*  Fäulnifs  übergeht,  zuzunehmen  scheint  — 
K  r  a  u  t  (1)  untersuchte  den  Angamos^Guäno  ,  P  i  g  g  o  t  (2) 
und  Hayes  (3)  den  (als  columbischen  Guano  in  den 
Handel  gebrachten)  harten  Guano  von  den  Monks  Islands,  an- 
scheinend denselben  Guano  auch  H  i  g  g  i  n  s  und  B  i  c  k  e  1 1  (4). 
Th.  Anderson  (5)  hat  die  Resultate  von  Versuchen 
mitgetheill,  die  zur  Ermittelung  des  relativen  Düngerwerths 
von  peruanischem  Guano,  Salpeters.  Natron  und  schwefeis. 
Ammoniak  in  Schottland  unternommen  wurden;  Bo- 
bierre  (6)  hat  den  Ammoniakverlust  des  peruanbchen 
Guano's  bei  dem  Trocknen  und  Aufbewahren  besprochen, 
und   die   Verhütung    dieses    Verlusts   durch   Mengen   des 


(1)  Ans  Henneberg's  Jonrn.  f.  Landwirthsch.  IV,  S85  in  Chem. 
Centr.  1866,  617.  —  (2)  Aus  Proc.  Amer.  Phil.  Soc  Philad.  VI,  180  in 
SiH.  Am.  J.  [2]  XXII,  299;  J.  pr.  Chem.  LXX,  247;  ferner  Bill.  Am.J. 
[2]  XXIII,  120.  —  (3)  Ans  Proc.  Bfoston  Soc.  Nat.  Hist.  V,  849  in  SiU. 
Am.  J.  [2]  XXII,  800;  J.  pr.  Chem.  LXX,  248.  —  (4)  SiU.  Am.  J.  [2] 
XXIII,  121.  Als  besondere  MineraUpecies  unterscheidet  in  diesem  Guano 
Yon  den  Monks  Islands  C.  ü.  Shepard  (SiU.  Am.  J.  [2]  XXII,  96;  J. 
pr.  Chem.  LXX ,  211)  den  PyrokkuU  (eine  rahmfarbige  nierenfÖrmige 
Sabstans,  die  80  pC.  phosphors.  KaUL,  10  pC.  Wasser  und  aafserdem 
kohlens.  nnd  schwefele.  Kalk,  sohwefels.  Natron  nnd  Sparen  ron  Chlor- 
natrium und  Fluor  enthalte),  den  QUmbapaiU  (drüsige  nnd  tranbige,  selten 
aus  kleinen  tafelförmigen  Krystallen  bestehende,  häufig  derbe  Massen  yob 
dunkelbrauner  Farbe,  welche  74,0  pC.  phosphors.  Kalk,  15,1  schwefele. 
Natron,  10,8  Wasser^ nnd  Spuren  von  organischer  Snbstans ,  Schwefels. 
Kalk  nnd  Chlomatrium  enthalten)  und  den  EpiglaMt  (Aggregate  kleiner 
durchscheinender  Krystalle,  die  hauptsächlich  aus  phosphors.  Kalk  und 
Wasser  bestehen).  —  (5)  Aus  Joum.  of  Agric.  and  Transactions  of  tbe 
Highl.  Soc.  of  ScotL  1856,  Nr.  52,  270  in  Chem.  Centr.  1856,  871.  — 
(6)  Compt.  rend.  XLIII,  757 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  809  ;  J.  pr.  Chem. 
LXX,  888;  Chem.  Centr.  1856,  912. 
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Guano's  mit  Knochenkohle.  Kraut  (1)  untersuchte  eine  ver-  Bod«T«r. 

^     '  beMerung 

ffUschte  Guanoart .  und  künstlichen  Guano  aus  Neufundland  ^^IH 
(s.  g.  Cancerin) ;  Untersuchungen  verschiedener  Arten  des  ''*"'°"'- 
aus  Fischen  dargestellten  Guano -Surrogats  (s.  g.  Fisch* 
Guano's)  veröffentlichten  Stöckhardt  (2)»  Kraut  (3)» 
Tb.  Anderson  (4)  und  Arendt  (5);  das  aus  kleinen 
Seekrebsen  (s.  g.  Granaten  oder  Garnälen)  an  der  olden* 
burgischen  Küste  angefertigte  Guanö-Surrogat  (s.  g.  Gra« 
nat- Guano)  untersuchten  Wicke  (6)  und  Harms  (7)^ 
A 1  ex.  M ü  1 1  e  r  (8)  8.  g.  sächsischen  Guano  und  E.  W  o  1  f  f  (9) 
ähnliche  s.  g.  concentrirte  Düngerarten.  —  Die  Zusammen- 
setaung  verschiedener  als  Dünger  angewendeter  Seetang* 
Arten  bestimmte  Anderson  (10),  und  derselbe  (11) 
machte  auch  Mittheilnngen  über  die  Znsammensetzung  des 
Kuhdüngers  und  des  Kuhharns.  E.  Davy  (12)  stellte  ver- 
gleichende Versuche  an  über  den  Werth  des  Torfes  und 
der  Torfkohle  zum  Geruchlosmachen  faulender  Substanzen 
und  zur  Bereitung  von  Dünger  .aus  denselben.  Man- 
gon  (13)  besprach  einige  Vorschläge ,  die  Städte  durch 
Verwendung  der  Bxcremente  für  die  Landwirthschaft  ge- 
sünder zu  machen,  und  specieller  (14)  die  Anwendung  von 


(1)  Aus  Henneberg's  Journ.  f.  Landwirthsch.  IV,  885  in  Chem. 
Centr.  1856,  618.  —  (2)  Ans  StÖckhardt'B  chem.  Ackersmann  1855,  284 
in  Oham.  Centr.  1866,  172.  —  (8)  Aus  Henneberg's  Journ.  f.  Land- 
wirthich.  lY,  150  in  Chem.  Centr.  1856,  296.  —  (4)  Ans  d.  Journ.  of 
Agric  and  Transactions  of  the  Highl.  Soc.  of  ScotL  1856,  Nr.  52 ,  280 
in  Chem.  Centr.  1856,  408.  —  (5)  Chem.  Centr.  1856,  860.  —  (6)  Ann. 
Ch.  Pharm.  XCYII,  844;  J.  pr.  Chem.  LXVm,  126;  tfus  Henneberg's 
Jonm.  f.  Landwirthsch.  lY,  44  in  Chem.  Centr.  1856,  108.  —  (7)  Arch. 
Pharm.[2]LXXXYin,  166;  Chem.  Centr.  1866, 948. —(8)  Ans  Henneberg's 
Jonm.  f.  Landwirthsch.  lY,  841  in  Chem.  Centr.  1866,  616.  —  (9)  Aue 
d.  Württemb.  Wochenbl.  f.  Land-  u.  Forstwissensch.  1856,  Nr.  87  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLII,  818.  ~  (10)  Journ.  of  Agric.  and  Transact.  of 
the  Highl.  8oc.  of  Scotl.  1856,  Nr.  68,  349  in  Chem.  Centr.   1856,  665. 

—  (11)  Ans  derselben  Zeitsehr.  in  Chem.  Centr.  1866,  405.  —  (12)PhU. 
Mag.  [4]  XI,  172;  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  229;  J.  pr.  Chem.  LXYIH,  882. 

—  (18)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLYü,  868;    Dingl.  pol.  J.  CXLI,  464.  — 
(14)  Compl  rend.  XLHI,  964. 
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bÜ^!^.T;  Wicksteed's  Verfahren,  aas  dem  flüsogen  Theüe  des 
Dang^.'  Inhalts  der  Gloaken  durch  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch 
einen  als  Dünger  verwendbaren  Niederschlag  an  erhalten, 
für  Paris. 

Völcker(l)  hat  Untersnchungen  mitgetheilt  über  die 
ZasammensetzuDg  des  Stalldüngers  nnd  die  Veränderangen 
desselben  bei  längerem  Aufbewahren  des  Düngers  unter 
verschiedeneo  umständen. 

Reiset  (2)  hat  die  Resultate  von  Versochen  veröffent- 
licht, welche  er  über  die  KMung  des  Düngers  und  die 
Fäulnifs  stickstoffhaltiger  Substanzen  im  Allgemeinen  an- 
gestellt hat.  Er  liefs  die  organische  Substanz  in  dem  Ap* 
parate  sich  zersetzen,  welchen  er  und  Regnault(3)  bei 
ihren  Untersuchungen  über  das  Athmen  der  TUere  ange» 
wendet  hatten;  in  einem  geachlosaenen  Räume  gmg  die 
Zersetzung  vor  sieb,  die  sieb  bildende  Kohlensäure  wurde 
stetig  absorbirt,  das  verzehrte  Sanerstoffgas  stetig  ersetzt, 
und  die  am  Ende  rückständige  Luft  des  Apparats  analy- 
sirt.  Reiset  kam  zu  folgenden  Resultaten.  Bei  der  Ffiul» 
nifs  von  Mist  oder  Fleisch  in  sauerstoffhaltiger  Luft  wird 
viel  Sauerstoff  verzehrt  und  Kohlensäure  gebildet;  gleich- 
zeitig entwickelt  sich  ein  erheblicher  Theil  des  Stickstoff- 
gehalts der  Substanz  als  freies  Stickgas.  Geht  die  Zer- 
setzung in  einer  hinreichend  Sauerstoff  enthaltenden  Luft 
vor  sich ,  so  treten  keine  brennbaren  Gase  auf;  thälweise 
unter  Wasser  befindlicher  Dünger  entwickelte  aber  bei  der 
Fäulnifs  Sumpfgas  und  Stickgas,  während  die  darüber  be- 
findliche Luft  nur  wenig  oder  keinen  Satierstoff  enthielt  — 
Unabhängig  hiervon  kam  auch  Ville  (4)  zu  dem  Resultate, 
dafs  Pfianzensamen  und  wahrscheinlich  alle  stickstoffhaltigen 


(1)  Aas  d.  Journal  of  tbe  B.  Agricnlt  Soc.  XVII,  191  ia  Areb. 
ph.  nat.  XXXIII,  289.  —  (3)  Compt.  read.  UhU,  58;  Inalit.  1866,  SO; 
J.  pr.  Chwn.  LXVIII,  498;  Chem.  Centr.  1856»  165.  --  (8)  Jahretber. 
f.  1847  u.  1848,  860.  —  (4)  Compt.  read.  XLIII,  148;  Ann.  elu  phyt. 
[8]  XUX,  185. 
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SubBtanzen  bei  der  Fäulnifs  einen  Theil  ihres  Sdckatoff- 
gehalta  alt  Ammoniak,  einen  Theil  als  freies  Stickgas  ans* 
geben. 

Corenwiader  (1)  hat  weitere  und  ausfuhrlichere 
Mittheilungen  über  seine  Versuche  gemacht»  die  Menge 
der  Kohlensäure  zu  bestimmen»  welche  sich  aus  Dünger 
und  gedüngtem  Boden  bei  Einwirkung  der  Luft  ent- 
wickelt (2). 


und  Falter. 
art«B. 


J.  Pierre  (3)  stellte  Untersuchungen  an  zur  Erkennt- *;f,j";«» 
nüs  des  Nahrungswerthes  der  Blätter  von  der  Ulme»  dem     U"ter. 

•nohvng 

Weinslock  und  der  Pappel:  Anderson  (4)  über  denGe-  ▼«««««biu. 

*  *  ^    '  scher  Mab- 

halt  der  Runkelrüben  an  Nahrungsstoffen  und  namentlich  J'^'p'^l«*». 
über  die  Beziehungen  zwischen  diesem  Gehalt  und  dem 
spec.  Gewicht»  femer  (6)  über  die  Bestandtheile  der  Kohl- 
kSpfe  zu  verschiedenen  Zeiten  ihrer  Entwickelung ;  Ritt- 
hausen (6)  über  die  Zusammensetzung  von  Riesenmöhren, 
Völcker  (7)  über  die  dos  Johannisbrots.  Körber  (8) 
veri^entlicfate  smne  Ansichten  über  die  Reduction  der  ver- 
schiedenen Futtermittel  auf  Heuwerth.  Bezüglich  der  Zu- 
sammensetzung von  vegetabilischen  Fntterarten  und  Nah- 
rungsmitteln vgl.  auch  den  Bericht  über  Pflanzenchemie» 
S.  681  fil,  und  über  Pflanzenernährung  S.  802. 


(1)  Ann.  eh.  pb>8.  [3]  XLVIII,  179;  im  Ausz.  Cbem.  Centr.  1856, 
876.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1855,  877.  —  (8)  Compt  rend.XLII,  817. 
—  (4)  Ans  d.  Joarn.  of  Agric.  and  Transact  of  the  Highl.  Soc.  of 
Bcotlsnd,  1856,  Nr.  51,  174  in  Chem.  Centr.  1856,  226.  —  (5)  Aus  der- 
aelben  Zeitsehr.  Nr.  51,  195  in  Cbem.  Centr.  1856,  282.  —  (6)  Ana  d. 
5.  Ber.  d.  landwirthscbsfU.  Versuchsstation  sn  Möckern  in  Chem.  Centr. 
1867,  14.  —  (7)  Ans  d.  Zeitsehr.  f.  deutsche  Landwirthe  1856,  18  in 
Chem.  Centr.  1867,  85.  —  (8)  Ans  d.  Zeitsehr.  d.  landwirtbsch.  Central* 
yertiBs  d.  Provlni  Sachsen,  IS.  Jahrg.,  Nr.  11,  364  in  *Chem.  Centr. 
1S66,  848. 
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•u^ii'c  I^oggiale(l)  hat  Untersuchungen  über  die  Zusam- 

I^^nÜi'.  mensetzung    einer   Anzahl    vegetabilischer  Nahrongsmittel 
^d^Fvttei^  ausgeführt.   Bezüglich  der  analytischen  Methoden  bemerken 

arten. 

wir  9  dafs  der  Wassergehalt  durch  Trocknen  bei  120^  die 
fetten  Substanzen  durch  Ausziehen  mit  Aether,  die  stick- 
stofihaltigen  (unter  Annahme,  dafs  sie  16  pC.  Stickstofi 
enthalten)  durch  Ermittelung  des  Stickstoffgehalts  bestimmt 
wurden.  Ferner»  dafs  Poggiale  die  Trennung  der  G^Ia- 
lose  von  den  stärkmehlartigen  Substanzen  durch  Behand- 
lung mit  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  für  fehlerhaft 
erklärt,  sofern  auch  erstere  dabei  Umwandlung  und  Auf- 
lösung erleide;  als  die  einzig  sichere  Art,  die  stärkmehl- 
artigen Substanzen  von  der  Cellulose  zu  trennen,  betrachtet 
er  die  Anwendung  von  Diastase.  Die  Analysen  beziehen 
sich  auf  lufttrockene  Substanz;  Poggiale  giebt  an  für 
100  Th.  : 


Ä  Wmsßn  (dttrch8Chaittlieh>  Von  den  WiOsenköniem  liefe  sich  dei 
oberste  Häatchen  (nach  rorgängigem  Benetaen  der  Komer)  absebileii; 
es  betrag  3,5  pC.  vom  Gewicht  des  Korns;  es  enthält  l^einen  Kleber, 
kein  Fett,  giebt  an  siedendes  Wasser  8,8  pC.  seines  Gewichtes  ab ,  ent- 
h&lt  2,12  pO.  Asche  nnd  8,4  pC.  einer  nicht  ernfthrnngsfähigen  stickstoff- 
haltigen Snbstans.  —  B  Reii  ans  Piemont  —  C  Gente  (dnrchschotttlich); 
sie  ergab  etwa  10  pC.  Schale,  gr^fttentheils  ans  HoUsnbttant  bestehend. 
—  D  Hafer  (geschält;  die  Schale  betrigt  26,5  pC.  Tom  Gewicht  des 
ganzen  Korns).  —  JS  Roggen.  —  F  Maie»  —  G  Getoohnliche  weifte 
SchmkMohnen  (die  Schalen  betragen  7,5  pC.  vom  Gewicht  der  ganieo 
Bohnen,  enthalten  nur  sehr  wenig  Starkmehl,  0,2  pG.  Fett,  6,5  pC.  stick- 
stoffhaltige Substans,  5,8  pC.  Aschenbestandtheile).  —  H  GewäkM^ 
Erheen  (grüne,  getrocknet  nnd  entsehält;  die  Schalen  betragen  9,6  pG. 
Tom  Gewichte  der  ganzen  Erbsen,  enthalten  weder  Starkmehl  noch  Le- 
gnmin,  geben  an  Wasser  8  pG.  ihres  Gewichtes  ab;  die  gant  jiing^ 
Erbsen  enthalten  beträchtlich  viel  mehr  stickstoffhaltige  Snbstans  als  die 
reiferen).  —  I  Bahnen  (die  Schalen  betragen  15  pC.,  enthalten. weder 
Legnmin  noch  Stärkmehl).  —  K  lAtuen  (die  Schalen  betragen  8,5  pC- 
nnd  enthalten  gleichfalls  weder  Legnmin  noch  Starkmehl).  —  L  Ki^'^ 
erbeen.  —  M  Lupinen  (die  Schalen  betragen  28,5  pG.). 


(1)  J.  pharm.  [d]XKX,  180.  255;  Anseige  der  Untersnohnng  Compt> 
resd.  XLin,  870;  Chem.  Oentr.  1856»  758. 
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• 

A 

B 

C 

D 

JS 

F 

G 

H 

1 

K 

L 

M 

Stärkmehl    and 

Dextrin    .     . 

63,8 

74,6*) 

60,8 

61,9 

65,6 

64,6*)  45,*4*) 

57,7*)  44,2 

44,0  60,8 

26,2 

BtickstofiPhaltige 

Substanzen 

14,4 

7,8 

10,7 

11,2 

8,8 

9,9 

22,8 

21,7 

24,2 

29,0  21,8 

,»8,8 

Fette  Sahst. 

1.9 

0,2 

2,4 

6,1 

2,0 

6.7 

2,7 

1,9 

1,4 

1,6 

6,8 

7,9 

Aflchenbestandth. 

1,7 

0,8 

2,6 

8,1 

1.8 

1,4 

8,6 

2,8 

8,6 

2,4 

2,7 

8,8 

Holxsubstanz    . 

4,2 

8.4 

8,8 

8,6 

6,4 

4,0t) 

6,2 

8,2 

12,6 

7,7 

4,2 

14,6 

Wtsser    .     .    . 

14,6 

18,7 

15,2 

14,2 

16^ 

18,6 

19,8 

12,7 

14,0 

16,4 

16,2 

10,8 

•)  und  Zaoker.  —  f)  und  fibrbende  Bnbstans. 

Rivot  (1)  hat  die  von  ihm  befolgten  Verfahrungs- 
weisen  zur  Prüfung  von  Mehl  und  Brod  beschrieben;  wir 
müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Mdge-Mourids  hat  der  Pariser  Academie  eine  Ab- 
handlung über  Brodbereitung  vorgelegt ,  welche  bis  jetzt 
nur  auszugsweise  (2)  bekannt  geworden  ist.  Hiernach  be- 
trifft Mouri^s*  Untersuchung  wesentlich  die  Erklärung, 
wann  schwärzeres  und  wann  weifses  Brod  bei  dem  Ver- 
backen von  Waizenmehl  erhalten  wird;  ferner  ein  neues 
Verfahren  der  Brodbereitung.  —  Dafs  geringere  Mehlsorten 
schwarzes  Brod  geben,  beruht  nach  Mouri^s  darauf,  dafs 
sie  noch  Theile  der  Hüllen  des  JiVaizenkornSy  des  Pericar- 
piums  und  des  Epispermiums  beigemengt  enthalten ;  ersteres 
wirke  durch  seinen  Gehalt  an  flüchtigem  Oel  und  gelbem 
Extractivstoffy  welche  beide  Substanzen  leicht  verändert 
werden,  letzteres  durch  seinen  Gehalt  an  Gerealin  (3),  wel- 
ches ein  sowohl  Milchsäure-  als  Zuckerbildung  bedingendes 
Ferment  sei.  Unter  dem  Einäufs  dieser  Körper  erleide  das 
'Mehl  Veränderungen  und  gebe  es  saures,  schlecht  schme- 
ckendes, braunes,  taigiges  Brod;  namentlich  werde  durch 
das  Cerealin  Milchsäure  gebildet,   die   den  Taig   und  das 


Mahl. 
Brod. 


(1)  Ann.  eh.  phy«.  [8]  XLVU,  50;  J.  pharm.  [8]  XXX,  202;  Dingl. 
pol.  J.  CXLIII,  880.  441.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII,  1122.  —  (8)  C&- 
rudm  nennt  Monri^s  jetzt  den  schon  in  froheren  Berichten  (Jahresher. 
f.  1868,  767;  f.  1864,  794)  besprochenen  Bestandtheil  der  Kleie,  wel- 
cher das  Starkmehl  sn  löslichen  Substanzen  umwandelt. 


Brod 
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Hehl.  Brod  säure.  Der  Kleber  werde  bei  diesen  Gahnuiirger- 
scheinuDgen  desaggregirt  und  theilweise  gelöst,  und  zersetze 
sich  unter  Bildung  von  Ammoniak;  daher  die  Anwesenheit 
von  Ammoniaksalzen  im  Schwarzbrod«  Der  umgewandelte 
Kleber  werde  auch  zu  Ferment  für  geistige  und  Milchsäure- 
Gährung;  durch  diese  Hefenbildung  könne  ein  beträcht- 
licher Verlust  an  Nahrungsstofi  in  dem  Brod  stattfinden. 
Der  gelbe  Extractivstofi  werde  zu  einer  der  Ulminsäore 
ähnlichen  braunen  Substanz»  namentlich  bei  Zutritt  von  Luft 
in  der  Wärme ,  wefshalb  die  Rinde  vorzugsweise  sich  dunkel 
färbe.  Das  flüchtige  Oel  des  Waizenmehls  verändere  sich 
unter  diesen  Umständen  auch  und  verliere  den  angenehmen 
Geschmack.  Im  Backofen  wandle  das  Cerealin  bei  50  bis 
80®  einen  Theil  des  Stärkmehls  zu  Dextrin  und  Zucker 
um;  die  Anwesenheit  des  Zuckers  mache  das  Brod  taigijg 
und  Feuchtigkeit  anziehend.  Die  theilweise  Zersetzung  des 
Siärkmehls  und  des  Glutens  verbindere  das  Schwarzbrod,  in 
Wasser  aufzuquellen.  Bei  der  Gas-  und  Dampfentwicke- 
lung werden  die  Höblungen  des  Taigs  zersprengt,  statt  er- 
weitert zu  werden,  da  der  veränderte  und  theilweise  ge- 
löste ^Kleber  die  Masse  weniger  elastisch  sein  lasse;  daher 
die  gröfsere  Dichtigkeit  der  Schwarzbrodkrume.  —  Das 
Waizenmehl  erster  Qualität,  welches  Weifsbrod  giebt,  ent- 
halte nur  Spuren  vom  Pericarpium  und  Nichts  vom  Epi- 
Spermium ;  hierauf  beruhe  es,  dafs  es  bei  dem  Backen  nicht 
braun  und  die  Rinde  nur  gelb  wird.  Bei  der  Abwesenheit 
von  Cerealin  werde  das  Stärkmehl  nicht  zu  Zucker  und 
der  weifse  Kleber  bleibe  unverändert  (das  im  Mehl  ent- 
haltene Pflanzencasem  wirke  nur  schwach  als  Milchsäure 
bildendes  Ferment,  gar  nicht  als  Zucker  bildendes),  und  der 
Taig  erhalte  so  die  richtige  Consistenz  und  Elasticität  und 
das  Brod  den  vollen  Nahrungswerth.  —  Um  mit  weniger 
feinem  Mehl  weifses  Brod  zu  bereiten,  müsse  man  1)  die 
Bildung  der  braunen  Substanz  verhindern,  2)  dem  Cerealin 
seine  Wirksamkeit  als  zncker-  und  milchsäurebildendes 
Ferment  nehmen,   3)  die  dem  Mehl  beigemengten  Theile 


Brod. 
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der  Hfillen  des  Waizenkorns  mechanisch  absondern.  Dieses  ^^ 
Resultat  erreiche  man,  indem  man  das  zermahlene  Getreide 
in  drei  Theile  zerlege,  die  Kleie,  weifses  Mehl  und  grobe 
Grütze  (der  Waizen  geht  hier  nur  einmal  durch  die  Steine 
nnd  eine  einzige  Beutelung  reiche  zur  Trennung  jener 
Theile  hin);  die  Grütze  soll  man  bei  niedriger  Temperatur 
in  der  4  fachen  Menge  angesäuerten  Wassers  die  geistige 
GShrung  erleiden  lassen,  die  Flüssigkeit  mittelst  eines  Siebs 
von  dem  Rückstand  sondern  und  erstere  als  Hefe  bei  der 
Eintaigung  des  Mehls  benutzen«  So  lasse  sich  weifses  Brod 
darstellen,  welches  alle  assimilirbare  Substanz  des  Waizens, 
mit  Ausnahme  der  noch  in  der  Eleie  enthaltenen,  enthalte* 
—  Das  Wasser,  in  welches  die  Grütze  zum  Zweck  der  Ein- 
leitung der  geistigen  Gährung  gebracht  wird,  säuerte 
Mourids  zuerst  mit  Weinsäure  an;  später  verwendete  er 
dazu  Wasser,  welchem  Fruchtzucker  und  Hefe  zugesetzt 
war  und  das  durch  die  hier  eintretende  Gährung  sich  mit 
Kohlensäure  gesättigt  hatte  (diese  Behandlung  der  Grütze 
hat  zum  Zweck,  1)  das  Gerealin  in  der  Art  zu  verändern, 
dafs  es  nicht  mehr  die  Milchsäurebildung  einleitet,  2)  die 
feine  Kleie  abzusondern,  3)  den  ganzen  mehligen  Theil  des 
Waizenkorns  für  die  Taigbereitung  zu  gewinnen,  indem 
man  das  gegohrene  Wasser  der  Grütze  sammt  seinem  Bo- 
densatz dem  weifsen  Mehle  zusetzt).  Letztere  Abänderung 
ergiebt  sich  aus  einem  sehr  eingehenden  Berichte,  welchen 
Chevreul  (1)  der  Pariser  Academie  über  Mourids*  Ver- 
fahren der  Brodbereitung  erstattete.  Nach  Versuchen  im 
Grofsen,  die  zur  Prüfung  dieses  Verfahrens  angestellt 
wurden,  spricht  sich  Chevreul  sehr  empfehlend  fiir  das- 
selbe  aus.  Aufser  der  gröfseren  Einfachheit  der  von  Mou- 
riös  vorgeschlagenen  Art,   den  Waizen  zu  mahlen,  bietet 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  40;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  209;  Belegsttteke 
KQ  dieiem  Berichte  Compt  rend.  XLIV,  449.  Blittheilnngen  von  Pog- 
g  i  a  1  e  fiber  M^ge-Monri^e*  Verfahren  cur  Brodbereitung  vgl.  J.  pharm. 
[8]  XXXI,  195. 
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sein  Verfahren  auch  bei  der  Anfertigung  des  Taiges  grofse 
Vereinfachung  und  grö&ere  Ausbeute  an  Weifsbrod ;  es 
giebt  von  100  Th.  Waizen  86  bis  88  Th.  Mehl  zur  Bereitung 
von  Weifsbrody  während  das  alte  Verfahren  nur  70  bis  74  Th. 
liefert,  oder  es  giejbt  von  100  Th.  Waizen  17  bis  20  Th. 
mehr  Weifsbrod,  als  das  alte  Verfahren. 

NZwcker.  ♦  Nach  Maumenä  (1)  vermeidet  man  bei  der  Runkd* 
rübenzuckerfabrikation  die  Umwandlung  des  krystallisir- 
baren  Zuckers  in  unkrystallisirbaren,  und  kann  das  Ver- 
sieden des  Saftes  aufschieben ,  wenn  man  diesem  alsbald 
nach  dem  Auspressen  mindestens  so  viel  Kalk  zusetzt,  dais 
die  Verbindung  3  CaO,  CitHuOu  sich  bildet,  in  welcher 
der  Zucker  a\ich  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  keine 
Umwandlung  erleidet.  Bei  dem  Aufbewahren  des  mit  Kalk 
versetzten  Saftes  scheiden  sich  allmälig  die  stickstoffhaltigen 
Substanzen  zusammen  mit  Kalk  als  weifser  Absatz  aus; 
der  so  geläuterte  Saft  wird  alsdann  zur  Ausscheidung  des 
Kalks  mit  Kohlensäure  behandelt  und  zum  Kochen  erhitzt, 
und  die  Flüssigkeit  kann  nun,  ohne  dafs  sie  durch  Knochen- 
kohle filtrirt  zu  werden  braucht,  abgedampft  und  zur  Kry- 
stallisation  gebracht  werden. 

Abfalle  bei  der  Runkelrübenzuckerf abrikation ,  die  als 
Düngemittel  Anwendung  finden ,  haben  C.  Marx  (2)  und 
Ducastel  (3)  untersucht  und  Letzterer  hat  auch  über  die 
nach  der  Verarbeitung  der  Melasse  zu  Weingeist  bleibende 
Schlempe  und  die  Gewinnung  von  Potasche  aus  derselben 
Angaben  gemacht. 

weioKttet.  Ausfuhrliche  Mittheilungen  über  die  Branntweingewin- 


(1)  Ann.  eh.  phyt.  [8]  XL VIII,  38;  Polytechn.  Centralbl.  1857,  61; 
Dingl.  pol.  J.  OXLin,  286 ;  Anzeige  der  Resultate  Compt  rend.  XLII, 
646 ;  Dingl.  pol.  J.  CXL,  287 ;  Chem.  Centr.  1856,  88S ;  J.  pr.  Cheoi. 
LXIX,  256.  —  (2)  Aus  d.  W&rttemb.  Gewerbebl.  1856,  Nr.  1  in  Diagl. 
pol.  J.  CXXXIX,  159.  —  (8)  Aus  d.  Polytechn.  Centralbl.  1856,  763  in 
Dingl.  poL  J.  CXLI,  240. 
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nnng  aas  Znckerrüben  machte  C.  Siemens  (1).  Comar(2) 
besprach  die  Benutzung  der  an  Stärkmehl  reichen  Zwiebeln 
der  Herbstzeitlose  auf  Weingeist,  Benard  (3)  die  Ge- 
winnung weingeistiger  Flüssigkeit  aus  den  Stengeln  der 
Topinambours ,  Wilhelm  (4)  die  Darstellung  von  Wein- 
geist  ans  Ejrappwurzeln  (über  das  hier  auftretende  Fuselöl 
Tgl.  S,  626). 

Ueber  Bierfabrikation  mit  Malzsurrogaten,  insbesondere  Bi«r. 
mit  Znsatz  von  Colonial-Syrup  oder  Fruchtzucker,  sind  an 
der  landwirthschaftlichen  Centralschule  zu  Weihenstephan 
in  Bayern  Versuche  ausgeführt  worden  (5),  nach  welchen  die 
Verwendung  solcher  Malzsurrogate  wegen  der  Qualität  des 
Products  (weniger  haltbaren  und  namentlich  bei  Zusatz  von 
Syrup  widrig  riechenden  und  bitterlich  schmeckenden  Bieres), 
der  verminderten  Hefenbildung  und  der  höheren  Produc- 
tionskosten  als  unwahrscheinlich  betrachtet  wird  (6). 

Hesse  1  (7)  machte  MittheUungen  über  die  Anwendung     web. 
des  gebrannten  Gypses  um  trübe  Weine  klar  zu  machen, 
ihr  Sauerwerden  zu  verhüten  und  etwaigen  Essigsäuregehalt 
zu  beseitigen. 

Ein  von Th.  Graham,  J.  Stenhouse  und  D.  Camp«    k^^ 
bell  (8)  erstatteter  Bericht  über   die  Verfälschungen  des 
gemahlenen  Kaffee's  mit  anderen  vegetabilischen  Substanzen 
und  die  Mittel,   letztere  zu  entdecken,  hebt  in  dieser  Be- 
ziehung Folgendes  hervor.   Das  Pulver  gerösteter  Cichorien 


(1)  Auf  d.  MittheUungen  aus  Hohenheim  1866,  145  in  DingKpolJ. 
CXLII,  142;  Chem.  Centr.  1856,  754.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXIX,  47; 
Vierteljahnsehr.  pr.  Pharm.  Y,  432.  *  (8)  Compt.  rend.  XLII,  488; 
lostit.  1866,  99;  J.  pharm.  [8]  XXIX,  468.  —  (4)  Aus  d.  Wfirttemb. 
Wochenbl.  f.  Land-  n.  Forstwiasensch.  1856,  Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J. 
CXXXIX,  849.  —  (5)  Ans  d.  Kunst-  und  Gewerbebl.  f.  Bayern  1856, 
579  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  61.  —  (6)  Vgl.  die  Bemerkungen  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLin,  68.  ->  (7)  Ann.  Ch.  Pharm.  XGVni,  884;  Dingl.  pol. 
J.  CXLI,  149;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  254;  Chem.  Centr.  1856,  592.  — 
(8)  Chem.  Boc  Qu.  J.  IX,  88;  Pharm.  J.  Trans.  XYI,  228.  521 ;  im 
Anss.  J.  pr«  Chem.  LXIX,  186;  Chem.  Centr.  1857,  58;  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  147. 
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und  anderer  Wnrseln  wird  mit  heifsem  Wasaer  übergoflsen 
weich»  während  Eaffeepulver  hart  bleibt;  geröstetes  Getreide 
giebt  mit  heifsem  Wasser  einen  dicklichen  schleimigen  Anf- 
gufs.  Geröstete  Cichorien  und  andere  Wurzeln  fiirbeo 
heifses  Wasser  rascher  und  dunkler ,  als  Kaffee;  die  Fär- 
bung des  Wassers  durch  Kaffee  und  KaffiBesurrogate  wird 
!h  dem  Bericht  ausführlich  verglichen  und  numerisch  aus- 
gedrückt. Das  spec.  Gewicht  eines  Infosums  yon  reinem 
Kaffee  ist  niedriger,  als  das  eines  (nach  densdben  Gewichts- 
verhältnissen  bereiteten)  Infusums  der  meisten  als  Verßl* 
schungsmittel  angewendeten  Substanzen.  Gerösteter  Eaflfee 
enthält  keinen  oder  nur  unerhebliche  Mengen  von  Zucker 
(in  ungeröstetem  Kaffee  wurden  6  bis  7  pC.  Zucker  ge- 
funden),  geröstete  zuckerhaltige  Wurzeln  aber  enthaltefl 
noch  grofse  Mengen  desselben«  Die  Asche  der  Kaifee- 
bohnen  ist  ausgezeichnet  durch  das  Fehlen  des  Natrons 
und  der  Kieselerde,  und  beide  Kennzeichen  gestatten,  die 
Asche  der  Kaffeebohnen  von  der  von  Cichorien  eu  unter- 
scheiden; die  Berichterstatter  glauben,  dafs  die  Anwesen- 
heit von  1  pC.  Kieselerde  in  der  Asche  von  Kaffee  letzteren 
als  verfälscht  erscheinen  lasse.  Um  Anhaltspunkte  fär  die 
Beurtheilung,  ob  ein  Kaffee  verfälscht  sei,  aus  der  Unter- 
suchung der  Asche  zu  gewinnen,  analysirten  Grahami 
Stenhouse  und  Campbell  die  Aschen  verschiedener 
Kaffeesorten  und  Verfalschungsmitteli  mit  folgenden  Re- 
sultaten : 

I.  Kaffee  :  i  Ceylon  gepflanxt,  2  Ceylon  wild,  3  Jaya,  4  Costa 
Rica,  5  Jamaica,  6  Mocca,  7  Neilgherry.  IL  Cichorimi  :  8  dunkelste 
englische  aas  Torksbire,  9  englische,  iO  aosl&ndische,  ii  von  Gnemsey. 
UI.  Vtnchiedene  Früchte  und  Wuneln  :  f2  Lnpinen  (weijje  ans  der 
Lerante),  13  Eicheln,  i4  Biais,  15  Pastinaken,  16  Löwensahn-Wnnd. 
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Nr. 


KO 


NaO 


CaO 


MgO 


PeaO, 


SO,^ 


Cl 


CO, 


PO. 


SiO, 


Sand 


Snmme 


55,10 
52,72 
54,00 
58,20 
58,72 
51,52 
55,80 

83,48 
24,88 
29,56 
82,07 

83,54 
54,98 
80,74 
56,54 
17,95 


8,12 

15,10 

2,04 

8,81 

17,75 
0,68 


80,95 


4,10 
4,58 

VI 
4,61 

6,16 

5,87 

5,68 

9,88 
9,60 
5,00 
5,81 

7,75 
6,01 
8,06 
6,85 
11,43 


8,42 

0,45 

8,62 

i,n 

17,47 

10,86 

— 

— 

8,46 

0,98 

4,48 

0,45 

16,93 

11,60 

— 

— 

8,20 

0,73 

8,49 

0,26 

18,13 

11,05 

— 

— 

8,66 

0,63 

8,82 

1,00 

16,34 

10,80 

— 

— 

8,87 

0,44 

8,10 

0,72 

16,54 

11,13 

— 

— 

8,87 

0,44 

5,26 

0,59 

16,98 

10,15 

— 

— 

8,49 

0,61 

3,09 

0,60 

14,92 

10,85 

— 

— » 

5,27 

3,81 

10,29 

4,93 

1,78 

10,66 

3,81 

9,32 

7,22 

8,18 

10,58 

4,68 

2,88 

11,27 

2,61 

8,08 

8,42 

5,32 

5,38 

3,23 

2,80 

7,06 

12,75 

23,10 

3,85 

3,52 

6,01 

4,56 

8,19 

6,65 

10,52 

20,19 

6,18 

~. 

6,80 

2,11 

0,56 

25,53 

0,87 

— 

4,82 

0,54 

4,79 

2,51 

18,69 

11,15 

1,01 

— 

14,72 

0,84 

4,13 

0,50 

*~" 

44,50 

1,78 

— 

6,49 

0,53 

4,07 

2,09 

11,44 

13,84 

0,57 

— 

1,81 

1,27 

2,87 

3,84  1  6,21 

11,21111,26 

— 

In  geröstetem  Kaffee  wurden  2»5  bis  3  pO.  Stickstofi 
gefanden;  in  angerösteter  Oichorie  1,5  bis  Ifi,  in  geröste* 
ter  1,4  bis  1|7  pC.  Ceylon-Kaffee  ergab  0,5  bis  1,0  pC. 
Caffein  (1).  —  Der  Bericht  enthält  noch  Angaben  über  das 
Verhalten  von  E[affee-  und  von  Cichorie-Infusum  gegen 
einige  Reagentien,  wo  indefs  eine  characteristische  Unter- 
scheidung nicht  hervortritt,  und  die  Besprechung  des  bis- 
her über  die  Kaffeebohnen  bekannt  gewordenen.  In  lets* 
terer  Beziehung  fuhren  wir  nur  an,  dafs  Graham,  Sten* 
bouse  und  Campbell  Rochleder's  Angaben,  dafs  die 
8.  g.  Kaffeegerbsäure  bei  der  trockenen  Destillation  Pyro- 
catechin  gebe  (2),  und  dafs  eine  mit  der  Kaffeegerbsäure 
identische  Säure  in  dem  Paraguay-Thee  enthalten  sei  (3), 
nicht  bestätigt  fanden;  der  Paraguay-Thee  enthalte  eine 
der  Kaffeegerbsäure  ähnliche,  aber  doch  davon  verschiedene 


100,63 

100,20 
99,97 
99,06 

100,18 
99,68 

100,04 

100,86 
99,98 

100,66 
99,68 

101,09 

99,58 

100,27 

102,42 

97,80 

Kaffe«. 


(1)  Ueber  den  Gaffeungebalt  Yerschiedener  Snbstaxnen  Tgl.  Jahres- 
ber.  f.  1854,  660.  Nach  Versncben  ron  Stenhonse  (Pharm.  J.  Trans. 
XVI«  212;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  124;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI, 
447)  enthielt  ans  den  Früchten  der  Paullinia  sorbilis  bereitete  S.  g.  Ona- 
nina  5,0  bia  6,1  pC  Caffe'üi.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1861,  410.  —  (8)  Jah- 
reeber, f.  1847  n.  1846,  625. 
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Sanrey  die  namentlich  bei  dem  Erhitzen  einen  ganz  anderen 
Gerach  verbreite. 


Brenn.  L.  Gruner(l)   untersuchte  Steinkohlen    des  Loire- 


•toff a  and 

Beieuob-  beckcns •    Anthracite   aus  dem  Kohlenbecken   von  Prades 
•*<>''«•    }jqI    Aubenas     und    Steinkohle     aus    dem    Moselbecken. 

Steinkohlen. 

Straskj  (2)  untersuchte  eine  Anthracit-Eohle  aus  der 
Nähe  von  Rudolfstadt  bei  Budweis  in  Böhmen«  Verschie- 
dene österreichische  Stein-  und  Braunkohlen  wurden  durch 
C.  V.  Hauer  (3)  untersucht  üeber  die  beste  Verwen- 
dung der  Brennmaterialien  bei  dem  Hüttenbetriebe  machten 
Lan  (4)  und  L.  Grüner  (5)  Mittheilungen,  A.  B^rard  (6) 
über  die  Reinigung  der  Steinkohlen.  Einrichtungen,  daüs 
bei  dem  Brennen  von  Steinkohlen  der  Rauch  verzehrt 
werde,  beschrieben  för  gewöhnliche  Feuerungen  Boquil- 
lon  (7)  und  A.  Silbermann  (8),  für  Dampfkesselfene» 
rungen  namentlich  Dum^rj  (9);  Habich  (10)  besprach 
G  all 's  rauchverzehrende  Dampfkesselöfen. 
LenehtffM.  Rcguault  (11)  hat  einen  Bericht  erstattet  bezüglich 

der  Versuche  über  die  Darstellung  von  Steinkohlengas, 
welche  eine  unter  seinem  Vorsitze  zu  Paris  eingesetzte 
Commission  veranlafst   hat,   namentlich  um  Anhaltspunkte 


(1)  Ann.  min.  [5]  X,  78.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XIZ,  SSö;  Ghem. 
Centr.  1866,  547;  Jahrb.  Miner.  1857,  165.  —  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol. 
BeichsansUU  1856,  Heft  4,  860  ff.;  ferner  1856,  Heft  1,  152  ff.;  Heft  2, 
860;  Heft  8,  604.  —  (4)  An«  d.  Bnll.  de  la  Boe.  de  llndostrie  min^rale, 
1866,  I,  282  in  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  189.  —  (5)  Aus  d.  BäU.  de  la 
Bog.  de  l'indnstrie  min^rale,  1866,  I,  289  in  Dingl.  pol.  J.  GXLH,  194. 
^  (6)  Ann.  min.  [6]  IX,  147.  —  (7)  Ans  dem  Ball,  de  la  Boe.  d'Eacon- 
ragement,  Jnli  1865,  405  in  Dingl.  poL  J.  GXXXIX,  28.  —  (8)  Dingl. 
pol.  J.  GXXXIX,  81.  —  (9)  Ans  d.  Ball,  de  la  Boe.  d'Eneoaragement, 
NoY.  1855,  771  in  Dingl.  pol.  J.  GXL,  241.  Vgl.  Ann.  min.  (6]  YHI, 
101  and  X,  858 ;  Dingl.  pol.  J.  GXL,  465.  ^  (10)  Dingl.  poL  J.  GXU, 
1.  —  (11)  Ann.  min.  [5]  VIH,  1. 
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für  die  Benrtheilnng  des  Preises  dieses  Lenchtgases  zu  ge-  ^•«^*>*fi^>"- 
winnen.  Beschrieben  wurde  Rowland's  Apparat»  das 
Leuchtgas  mit  den  Dämpfen  von  Steinkohlentheeröl  zu 
impragniren  (l),  und  Longbottom's  Verfahren  (2), 
atmosphärische  Luft  mit  Benzoldampf  u.  a.  zu  imprägniren, 
um  sie  als  Leuchtgas  zu  verwenden.  Jacquelain  (3) 
machte  nochmals  Mittheilungen  über  sein  Verfahren,  Was» 
serstoffgas  für  Heizungs-  und  Beleuchtungszwecke  durch  , 
Zersetzung  des  Wasserdampfe  mittelst  glühender  Kohle  und 
Beseitigung  der  gleichzeitig  entstehenden  Kohlensäure  durch 
Kalkhydrat  darzustellen.  Bezüglich  der  Pettenko fern- 
sehen Entdeckung,  brauchbares  Leuchtgas  aus  Holz  darzu- 
stellen, von  welcher  schon  in  früheren  Berichten  (4)  die 
Rede  war,  ist  jetzt  das  Verfahren,  wie  Petteukofer  und 
Ruland  es  sich  seiner  Zeit  für  die  Darstellung  von  Leucht- 
gas aus  Pflanzenfaser  (Holz ,  Torf  u.  a.)  in  Württemberg 
patentiren  liefsen,  bekannt  geworden  (5);  wir  heben  nur 
das  Princip  dieses  Verfahrens  hervor,  welches  darin  besteht, 
die  aus  der  Pflanzenfaser  schon  bei  150  bis  200^  entstehen- 
den Dämpfe  in  einem  besonderen  Raum,  dem  s.  g.  Gene- 
rator, auf  eine  weitere  Strecke  über  glühende  Flächen  zu 
leiten,  wo  sie  sich,  in  der  Art  zersetzen,  dafs  die  auch  nach 
der  Abkühlung  permanent  bleibenden  Gase  so  viel  an  Was- 
serstoiST  gebundenen  Kohlenstoff  enthalten,  um  der  Flamme 
des  Gases  hinreichende  Leuchtkraft  zu  geben  (6). 


(1)  Aus  d.  London  Joarn.  of  Arts,  Jnli  1856,  23  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLIT,  97.  —  (2)  Aus  dem  Repertory  of  Paten t-Inyeotions,  Oct.  1855, 
309  in  Dingl.  pol.  J.  CXL,  130.  —  (3)  Ans  dem  London  Jonm.  of  Arts, 
Febr.  1856,  95  in  Dingl.  pol.  J.  CXL,  129.  Ueber  seine  frühere  Mit- 
theilung vgl.  Jabresber.  f.  1858,  765.  —  (4)  Jahretber.  f.  1851,  727  ff.; 
f.  1854,  799.  —  (5)  Aus  d.  Wfirttemb.  Gewerbebl.  1856,  Nr.  24  in 
Dingl.  pol.  J.  GXLI,  187;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  117;  Chem. 
Centr.  1857,  43.  —  (6)  Wie  Pettenkofer  später  (Gelehrte  Anzeigen 
der  k.  bayr.  Aead.  d.  Wissensch.  vom  4.  Mai  1857 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLV, 
81)  mitgetheih  bat,  werden  jetst  einfache  aber  sehr  geräumige  (das  Drei- 
fache von  dem  Volum  Hole,  welches  man  in  sie  bringt,- fassende)  Retor- 
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^'^KMen^'  ^^  üntersttchungen  über  die  Gewinnung  fester  und 
w.M.r.toire  flüjgiger  Deötillatian«pr<Klncte  aufl  Kohlen,  Torf  xx.  a.,  die 
°*''""''*"' vorzugsweise  als  Belencbtungsmitlel  Anwendang  fiadea 
sollen,  sind  auch  1866  fortgesetxt  worden.  Vohl  (1)  machte 
Mittheilungen  über  die  Producte  der  Destillation  des  rhöni- 
sehen  Blätterscbiefers,  verschiedener  Braunkohlen  nndTorf- 
arten  und  speciell  über  die  Destillation  des  oldenbarger 
und  hannoverischen  Torfes  (2)  und  der  Braunkohle  des 
Kölner  Beckens  (3).  G.  Müller  (4)  untersuchte  dieDestaU 
lationsp]x>ducte  einer  Braunkohle  aus  der  Gegend  yod 
Aussig  in  Böhmen.  Wagenmann  machte  Mittheiinngen 
über  die  Ausbeute  an  Paraffin  u«  a.,  welche  gewisse  Ar- 
ten Torf,  Braunkohle  und  BU&tterkohle  liefern  (6),  über  die 
Gewinnung  von  Photogen   und  Paraffin  aus  Braunkohlen 


ten  mit  gleichem  Erfolg  angewendet;  das  Hok  mufs  aber  dann  sehr  gat 
getrocknet  sein.  Welchen  EinflaJüi  die  Temperatur ,  welche  auf  die  bei 
der  Destillation  des  Hohes  sich  entwickelnden  Frodocte  einwirkt,  aof  die 
ZoBammenaetzuDg  des  Holigases  ausfibt,  geht  aus  Folgendem  hervor  : 
Kleine  Hohcstocke  entwickeln  in  einer  mit  Qneoksiliber  aar  Hätfle  geföU- 
ten  Qlasretorte,  bei  der  Siedehitze  des  Quecksilbers  erhalten,  anter  yoU- 
st&ndiger  Verkohlang  ein  Gas,  welches  abgekühlt  und  getrocknet  anfser 
'6  pC.  atmosphärischer  Lnft  54,5  Eohlensänre,  83,8  Eohlenoxyd  und  6,6 
Smp^at,  Ton  schweren  Kohlenwasserstoffen  kaum  Spuren  «ntUelft;  die 
bei  höherer  Temperatur  aus  Hols  entstehenden  Gase  enthalten  hingegen 
völlig  abgekäblt  18-25  pC.  Kohlensäure,  40-50  Kohlenoxjd,  8-12  Sumpf- 
gas, 14-17  Wasserstoff  und  6-7  schwere  Kohlenwasserstoffe.  YerschiedeDe 
Holsarten,  Buchenhols  und  Fichtenholz  t.  B.,  geben  ziemlich  gleich  zu- 
sammengesetzte Gase  und  zeigen  auch  bezüglich  der  Menge  der  Neben- 
producte  (Holztheer,  Holzessig  und  Kohlen)  keinen  wesentlichen  unter- 
schied. Pettenkofer  erörtert  hier  noch,  dals  wegen  des  groüieren 
spec.  Gewichts  des  Holzgases  (welches  durchschnittlich  nicht  unter  0,7 
ist)  die  Oeffnungen  der  Brenner  für  dieses  Gas  weiter  sein  müssen,  als 
bei  Steinkohlengas.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  9;  XCYin,  181; 
Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  216;  J.  pr.  Chem,  LXVII»  418;   LXVm,  504. 

—  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXL,  63;   Chem.  Centr.  1856,  342,  —  (3)  Aus  der 
Monatsschr.  d.  Gewerbever.  zu  Köln  1856,  89  in  Chem.  Centr.  1856,  456. 

—  (4)  Zeitschr.  Pharm.  1856,  90.  —     (5)  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  293; 
J.  pr.  Chem.  LXVII,  142;  Chem.  Centr.  1856,  263. 
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and  Torf  durch  Destillation  derselben  in  Oefen  (1),  über 
Paraffin  und  Photogen  im  Allgemeinen  [2),  über  das  Rei- 
logeii  der  Paraflfinmasse  (3)  und  über  die  Destillation  des 
Paraffinöls  und  Photogens  im  Vaenum  (4).  Der  Apparat 
zur  Gewinnung  von  Paraffin  und  Mineralöl  aus  Schiefer- 
kohle und  anderen  bituminösen  Stoffen»  welchen  sich  BelU 
ford  in  England  patentiren  liefs»  ist  beschrieben  worden  (5)» 
wie  audi  ein  für  A.  V.  Newton  gleichfalls  in  England 
patentfftes  Verfahren,  aus  Braunkohlen  und  bituminösem 
Schiefer  schon  bei  der  ersten  Destillation  ein  zur  Beleuch- 
tung geeignetes  Oel  zu  gewinnen  (6). 

Grodl^aus  und  F.  Fink  (7)  stellten  Versuche  dar-  T.if. 
über  an,  wie  das  Talgscbmelzen  ohne  Geruch  auszuffih- 
sen  sei.  Sie  kommen  zu  dem  Resultat,  bei  dem  nassen 
wie  bei  dem  trockenen  Schmelzen,-  bei  dem  Erhitzen  mit- 
telst Dampfes  oder  über  freiem  Feuer,  sei  die  Abführung 
der  Dämpfe  und  Riechstoffe  mittelst  eines  Rohrs  nach  dem 
Schornstein  einer  in  Gang  befindlichen  Feuerung  das 
sicherste  und  bequemste  aller  bis  jetzt  bekannten  Mittel. 
Die  anderen  von  ihnen  versuchten  Mittel  waren,  die  Dämpfe 
in  den  Feuerraum  des  Kessels  zu  leiten  und  hier  zu  ver- 
brennen, und  die  Anwendung  des  St  ein' sehen  Eohlen- 
deckels  (8),  welcher  allerdings  die  durch  ihn  ziehenden 
Dämpfe  geruchlos  macht,  aber  in  der  Anwendung  weniger 
bequem  erschien. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GXL,  461 ;  Chem.  Centr.  1856,  699.  —  (2)Dingl. 
pol.  J.  CXXXIX,  302.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  GXLI,  817.  —  (4)  Dingl. 
pol.  J.  GXXXIX,  48;  Chem.  Centr.  1856,  97.  —  (6)  Ans  d.  Bepertory 
of  Pfttent-Inventions,  Angost  1856,    887  in  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  42. 

—  (6)  Ans  dem  Bepertoiy  of  Patent- Inventions ,  Jaanar  1857  in  DingL 
poL  J.  GXLni,  308.  —  (7)  Ans  d.  OewerbebL  f.  d.  Grolshenogtham 
Heasen  1866,  387  in  Dingl.  pol.  J.  CXLUI,  217 ;  Chem.  Centr.  1857,  90. 

—  (8)  Jahresber.  f.  1855,  900. 
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Payen  (1)  hat  einige  Versuche  angestellt,  nm  die 
näheren  BestandtheUe  des  Leders  genauer  kennen  zu  lernen. 
Das  gegerbte  Rindsleder  besteht  ans  einem  lockeren,  in 
ammoniakalischem  Wasser  löslichen  Bestandtheil  und  einenci 
mehr  zusammenhängenden  faserigen,  der  Einwirkung  chemi- 
scher Agentien  einen  gröfseren  Widerstand  leistenden. 
In  Leder,  mag  dieses  nur  8  bis  12  Monate  oder  7  Jahre 
in  der  Lohgrube  gewesen  sdn ,  ist  auch  überschttssiger 
Gerbstoff  enthalten,  welcher  durch  Behandlung  mit  reinem 
Wasser,  unter  gleichzeitiger  Lösung  eines  Theils  der  mit 
dem  weniger  festen  Bestandtheil  gebildeten  Verbindung, 
ausziehbar  ist.  Wasser  entzog  einem  7  Jahre  in  der  Grube 
gebliebenen  Leder  6,5  pC.  (das  in  Wasser  Gelöste  enthielt 
nur  1,6  pC.  Stickstofi),  einem  von  Ogereau  (2)  gegerb- 
ten Leder  8,1  pC.  (enthielt  2,8  pC.  Stickstoff)  und  einem 
gewöhnlichen  Pariser  Rindsleder  7,4  pC.  (enthielt  4,0  pC. 
Stickstoff);  dem  Leder  scheint  also  Wasser  um  so  weniger 
stickstoffhaltige  Substanz  zu  entziehen,  je  länger  die  gerb- 
stoffhaltige  Brühe  darauf  einwirkte.  Die  der  Einwirkung 
von  Wasser  und  Ammoniak  widerstehende  festere  Substanz 
betrug  in  diesen  drei  Lederarten  58,9,  46,6  und  48,8  pC; 
je  längere  Zeit  ein  Leder  dem  Gerbeprocefs  ausgesetzt 
war,  um  so  gröfser  scheint  also  sein  Gehalt  an  dem  feste* 
ren  Bestandtheil  (und  damit  die  Geschmeidigkeit  und  Festig- 
keit) zu  sein,  wohl  deshalb,  weil  das  Leder  dabei  fortwäh- 
rend von  dem  weniger  festen  verliert  Der  festere  Bestand- 
theil aus  dem  ersten  der  oben  genannten  Leder  ergab 
13,3  pC.  Stickstoff  und  0,7  Asche,  aus  dem  zweiten  12,2  pC. 
Stickstoff  und  0,7  Asche,  aus  dem  dritten  13,6  pC.  Stick- 
stoff und  0,6  Asche.    Die   durch  Behandlung   des  Leders 


(1)  Gompt.  rend.  XLUI,  9S8;  Instit.  1866,  410;  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  70;  Ghem.  Gentr.  1857,  118;  Ghem.  Gas.  1857,  78.  —  (2)  B«i 
Dessen  Verfahren  wird  die  nntor  einem  Siebboden  in  der  Grabe  sieh 
sammelnde  Flüssigkeit  täglich  oben  in  die  Grabe  gepampt,  um  eine  laa^ 
same  Circulation  der  Brühe  sn  unterhalten. 
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mit  wässerigem  Ammoniak  erhaltene  Flüssigkeit  ergab  Gerberei. 
einen  Tiel  geringeren  Abdampfrückstand  (durchschnittlich 
kaum  halb  so  viel),  als  die  Differenz  zwischen  dem  Ge- 
wicht des  ganzen  Leders  und  dem  des  ungelöst  Bleibenden 
hStte  erwarten  lassen;  namentlich  scheint  bei  dem  Ab* 
dampfen  dieser  Flüssigkeit  viel  von  einer  stickstoffhaltigen 
Substanz  verloren  zu  gehen.  Die  Sättigung  des  Leders 
mit  Gerbstoff  scheint  lange  vor  der  Zeit  einzutreten »  die 
man  im  Allgemeinen  als  nöthig  für  die  Vollendung  des 
Gerbeprocesses  betrachtet;  die  längere  Dauer  des  Gerbens 
bewirkt  eine  Auflösung  des  weniger  festen  Bestandtheils 
des  Leders  und  damit  eine  Zunahme  des  festeren  Bestand- 
theils. Payen  beabsichtigt»  Versuche  darüber  anzustellen^ 
ob  dieses  letztere»  und  damit  eine  Abkürzung  des  Gerbe- 
processes» nicht  auch  erreichbar  sei  durch  Behandlung  des 
Leders,  sobald  es  mit  Gerbstoff  gesättigt  ist»  mit  schwach 
ammoniakalischen  Flüssigkeiten »  und  noch  eine  Anzahl 
anderer  auf  das  Gerben  bezüglicher  Fragen  wirfl  er  auf» 
deren  Beantwortung  er  durch  weitere  Versuche  anbah* 
nen  will 


Eu  hl  mann  hat  eine  Reihe  von  Aufsätzen  veröffent-FKrb.r«i. 
licht  über  die  Befestigung  der  Farben  auf  den  Geweben 
bei  dem  Färben.  —  Ein  erster  Aufsatz  (1}  betrifft  Ver- 
suche über  das  Färbungsvermögen  von  Schiefsbaumwolle» 
verglichen  mit  dem  von  gewöhnlicher  Baumwolle»  die  des- 
halb unternommen  wurden»  weil  der  Stickstoffgehalt  manch- 
mal als  die  Ursache  davon  betrachtet  wurde»  dafs  die  thie- 
rischen  Substanzen  leichter  zu  färben  sind  als  die  vegetabi- 


(l)Compt.  rend«  XLU,  673  ;  Dingl.  pol.  J.  CXUI,  221,  nftcb  Polytechn. 
Centralbl.  1856,  Lief.  14;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  288;  Chem.  Gas.  1856, 
192. 
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lischeD.  Kq hl  mann  fand,  dafi  Sehiefsbaumwolle  sich  lo 
gut  wie  gar  nicht  färben  läfst;  sokhe  Schie&banmwolle 
aber,  die  nach  längerem  Stehen  sioh  freiwillig  zu  sersetaen 
begonnen  hatte»  war  leicht  zu  färben  und  nahm  lebhaftere 
Farbentöne  an ,  als  gewöhnliche  Baumwolle.  -^  In  einem 
zweiten  Aufsatz  (1)  beschreibt  Euhltnann  Versuche, 
wonach  die  Baumwolle  durch  Einwirkung  von  Salpetersäare 
oder  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
wobei  sie  nicht  oder  doch  nicht  vollständig  in  Schie&baomr 
wolle  verwandelt  wird,  disponirt  werden  kann,  fiurbende 
Substanzen  eben  so  energisch  zu  absorbiren,  wie  ei  die 
theilweise  zersetzte  Sehiefsbaumwolle  that.  In  einem  drit- 
ten Aufsatz  (2)  bespricht  Euhlmann  namentlich  du 
M er  c er 'sehe  Verfahren,  Baumwolle  mit  Aetzlauge  zu  be- 
handeln (3),  und  bemerkt,  dafs  so  behandelte  Baumwolle 
sich  zwar  auch  lebhafter  färbe,  als  gewöhnliche,  doch  we- 
niger, als  die  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  behan- 
delte. —  In  einem  vierten  Aufsatz  (4)  bespricht  Kühl- 
mann  endlich,  wie  neutrale  thierische  Substanzen,  Albumin 
oder  Casein  z.  B.  (5),  die  Baumwolle  zu  lebhafterer  Färbang 
disponiren.  Er  resumirt  hier  die  Resultate  seiner  Versuche 
und  kommt  zu  der  Schlufsfolgerung ,  das  Färben  beruhe 
wesentlich  auf  einer  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  der  im 
natürlichen  Zustande  befindlichen  oder  modificirten  oder 
bereits  in  eine  Verbindung  übergeführten  Gewebesubstanzj 
und  der  physikalische  Zustand  (die  Structur)  der  letzteres 
spiele  dabei  nur  eine  untergeordnete  Bolle ;  doch  erkennt 
er  an,  dalli  es  schwierig  sei  zu  entscheiden,  welcher  Antheil 
bei  dem  Färben  der  eigentlichen  Verwandtschaftskraft  nod 
welcher  einer  blofsen  Flächenanziehung  zuzuschreiben  sei. 


(1)  Compt.  rend.  XLII,  711;  Dlngl.  pol  J.  CXLII,  22S,  w^^ 
Pdyteohn.  Centralbl.  1866,  Lief.  14;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  294;  Ch«n- 
Gas.  1866,  217.  —  (2)  Compt.  rend.  XLUI,  900;  Ühigl.  pol  J.  CXLV, 
67;  Chem.  Gas.  1867,  68.  —  (8)  Vgl  Jahreeber.  f.  1861,  747;  t  ^969i 
828.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIII,  960 ;  InstH.  1866,  410 ;  Dingt.  poL 
J.  CXLV,  67.  ^    (6)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1868,  769. 
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E.  Kopp  (1)  hat  sich  die  Bereitung  mehrerer  neuer  ^'^^•'^^' 
Beizen  for  Kattandruckereien  in  England  palentiren  lassen. 
Wir  führen  hier  nar  an,  dafs  seine  Verfahren  sich  auf  die 
Bereitung  von  Beismitteln  mittelst  unterschwefligs.  Alkalien 
8tott  essigs.  beziehen,  ferner  auf  die  Ersetzung  der  essigs. 
Beiamittel  durch  solche,  welche  Arsensäure  oder  Phosphor- 
säure  enthalten,  endlich  auf  die  Anwendung  von  chroms. 
Kupferorjrd  und  von  essig-salpeters.  Wismuthoxyd  als  Beiz- 
mittel. 

Ueber  die  LösUchkeit  des  Alizarins  in  Wasser  vgl.  S.  633.  J^^^^, 
—  Versuche,  welche  E.  Schwartz  (2)  über  die  Darstellung 
des  rothen  Krapp-Farbstoffs  im  Zustande  gröfster  Reinheit 
und  die  Isolirung  des  ihn  im  Krapp  und  dessen  Extracten 
begleitenden  braunen  Harzes  anstellte,  führten  ihn  zu  den 
Resultaten,  man  erhalte  das  Alizarin  am  reinsten,  wenn 
man  ein  alkoholisches  Elrapp-Extract,  welches  wenigstens 
das  35  fache  Färbe  vermögen  der  Wurzel  hat,  auf  Papier 
sublimire;  von  einem  alkoholischen  Krapp-Extract^  könne 
das  braune  Harz  durch  oü  wiederholte  Behandlung  mit 
kochendem  alaünhaltigem  Wasser  abgeschieden  werden ; 
das  braune  Harz,  mit  welchem  der  Farbstoff  im  Krapp  ver- 
bunden ist,  halte  einen  Theil  des  letzteren  nach  dem  Krapp- 
farben zurück  und  trage  dadurch  zum  Verlust  bei. 

Woolbert  (3)  beschrieb  die  Darstellung  eines  ammo*  ' 
niakalisch-alkoholischen  Krappextracts,  welches  sich  beson- 
ders für  den  Zeugdruck  eigne. 

Pelouze  (4)  fand,  dafs  die  zum  Türkischroth-Färben 
geeigneten  Oele  (s.  g.  Tournant-Oele)  Mischungen  von  neu- 


(1)  Aus  dem  Repertorjr  of  Pftteat-IiiTMidonB,  Bfoi  1866,  406  inDingL 
poL  J.  OXU,  68 ;  Ohom.  Gentr.  1866,  646.  —  (2)  Au  d.  BnlL  de  \ä 
Boe.  iDdastr.  de  Mnlhonse  1866,  Nr.  186  in  DingL  poL  J.  CXUI,  186; 
Ghem.  Gentr.  1866,  987.  —  (8)  Auf  d.  London  Jonm.  of  Arts,  April 
1866,  816  in  DingL  poJ.  J.  GXL,  887;  anf  Poljrtechn.  Gentralbl.  1866, 
1471  in  Chem.  Gentr.  1866,  944.  —  (4)  Gompt  rend.  XXiII,  1196; 
DingL  pol.  J.  GXLI,  180;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  469. 
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tralen  Oelen  and  fetten  Säuren  Bind,  und  da£i  man  ahn- 
liehe  und  zum  Türkischroth-Färben  gldch  geeignete  Oele 
erhalten  kann  durch  die  freiwillige  Säuerung  d^  Oele  bei 
Einwirkung  der  sie  in  den  Samen  begleitenden  Substanzen  (1)» 
oder  durch  directe  Vermischung  der  käuflichen  neutralen 
Oele  mit  fetten  Sauren,  namentlich  der  Oelsäure  der  Stea* 
rinkerzen-Fabriken.  Ekr  betrachtet  es  als  wahrscheinlich» 
dafs  auch  durch  Behtodlung  gewisser  Oele»  namentlich  des 
Repsöls,  mit  einigen  Procenten  Schwefelsäure  Mischungen 
von  neutralen  Oelen  und  fetten  Säuren  entstehen,  die  nach 
dem  Auswaschen  in  der  Türkischroth*Färberei  anwendbar  sind. 

FKrb«iiiiift         Ueber  den  Farbstoff  des  Wau's  vcl.  S.  634. 

°**'i"«r**  Liesching  (2)  liefs  sich  in  England  ein  Verfahren 
patentiren,  aus  der  Quercitronrinde  und  dem  Wau  Producte 
von  gröfserem  Färbevermögen  zu  erhalten;  das  Verfahren 
besteht  im  Wesentlichen  darin,  jene  Substanzen  entweder 
blofs  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu  kochen, 
oder  dieses  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  nach  vorläufiger 
Behandlung  jener  Farbmaterialien  mit  Alkalien  anzuwenden. 
Das  ausgewaschene  Product  aus  Quercitronrinde  nennt 
Liesching  Quercürin  (3),  das  aus  Wau  Liäeolin;  beide 
*  sind,  verglichen  mit  den  ursprünglichen  Farbematerialien, 
frei  von  Gerbstoff  und  Kalk,  sind  zwar  in  Wasser  viel 
^weniger  löslich,  zeigen  sich  aber  geeigneter  zum  Färben 
durch  gröfsere-  Verwandtschaft  zu  den  Beizen  und  dadurch 
*  dafs  sie  lebhaftere  und  viel  sattere  Nuancen   geben.    Be- 

stätigende Versuche  dafür,  dafs  die  Quercitronrmde  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  zu  einem  reineren  und  er- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  629.  —  (2)  Aus  d.  Bepertory  of  Patent- 
Idrentions,  Januar  1866,  56  in  Dingl.  pol.  J.  GXXXIX,  ISl ;  Chem. 
Centr.  1856,  159.  —  (8)  QutrcUrin  war  bis  dahin  der  ttn?eräiiderte  gelbe 
Farbstoff  der  Quercitronrinde  genannt  worden.  Dnreh  Behandlang  dee 
Quercitrins  mit  Mineralsänren  hatte  es  Bigaud  (Jahresber.  f.  1864^  616) 
in  Zucker  und  eine  als  Quereetin  beseiehnete  Bnbstans  gespalten,  7on 
welcher  leteteren  er  bereits  angab ,  dab  sie  Gewebe  viel  reiner  und  leb- 
hafter färbt,  als  das  Quercitrin. 
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giebigeren  Färbematerial  wird,  beschrieb  6.  Schäffer  (1), 
nnd  auch  A.  Schlumberger  (2)  erhielt  sehr  gute  Re- 
sultate bei  dem  Färben  mit  Quercitronrinde»  Wau  und 
Sumach»  wenn  diese  mit  Schwefelsäure  behandelt  waren; 
auch  Gelbbeeren,  Cnbaholz  und  Curcuma  gewannen  als 
Farbematerialien  durch  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure, 
nicht  aber  Lima-,  Campeche-  und  Sandelholz,  die  im  6e- 
gentheil  dadurch  verschlechtert  wurden.  Bezüglich  der 
Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die  Aufsätze  selbst  ver- 
weisen« —  In  welcher  Art  das  s.  g.  Flamn  bereitet  wird, 
das  in  Form  eines  dunkelbraunen  Pulvers  aus  Amerika 
nach  England  gebracht  wird  und  hier  als  Surrogat  .der 
Quercitronrinde  Anwendung  findet  (3),  wahrscheinlich  auch 
Nichts  Anderes  als  der  Farbestofi*  der  letzteren  ist  (4),  ist 
noch  nicht  bekannt  geworden. 


0«lf«rb«. 


Auf  eine  Abhandlung  ChevreuTs  (5)  über  das 
Anstreichen  mit  Oelfarbe,  namentlich  mit  weifser  (Bleiweifs 
oder  Zinkweifs  enthaltender),  und  denAntbeil,  welchen  die 
s.  g.  Siccative  an  dem  Trocknen  der  Oelfarbe  haben,  können 
wir,  bei  der  Ausdehnung  der  Untersuchungen,  welche  ein 
reiches  Yersuchsmaterial  bieten,  nur  hinweisen. 

6ombertz-(6)   besprach  das  Permaflentweifs  {fHam^''^^ 
fixe^    gefällten  schwefeis.   Baryt)   und   seine  Darstellung; 
Q  ab  ich  die   Fabrikation  des  Bremerblans  ödes  Bremer- 
grüns und  des   Mineralgrüns  (7),  femer  des  Obromgelbs^ 


Veraehiedein 
färbe«. 


(1)  Aus  d.  Ball,  de  U  Soe.  indnstr.  de  Mnlhonse ,  1866 ,  Nr.  86  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  212.  —  (2)  Ans  derselben  Zeitschr.  inDingl.  pol. 
J.  OXLm,  213.  —  (8)  Nach  Napler's  Manual  of  the  art  of  dy^ing 
(Glasgow  1858)  in  Dingl.  pol.  J.  CXL,  297;  Ghem.  Centr.  1856,  498. 
—  Ü)  ^gl*  Mnspratt  in  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  817.  —  (5)  AnH.  eh. 
phys.  [3]  XLVII,  209  bis  288  mit  vielen  Tabellen.  —  (6)  Ans  d.  Monats- 
schrift d.  Qewerbever.  sn  Köln,  1856,  84  in  Dingl.  pol.  J»  CXL,  77.  — 
(7)  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  82. 
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^ mV»«!S!"' Chromrotha  und  Ghromgrttns  (1);  R.  Wagner  (2)  <Be 
Darstellnng  des  Eobaltgrüns  (Rinmann's  Grün).  Die 
auf  das  ultramarin  bezüglichen  Publikationen  sind  bereita 
Sb  357  ff.  besprochen  worden. 
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'(1)  Dingl.  pol.  J.  CXIi»  122.  —  (2)  Aus  d.  bayer.  Kunst-  n.  Ge- 
werbeblau»  1856,  83  in  Dingl.  pol.  J.  CXL,  282;  Chem.  Cenir.  1856, 
480;  Chem.  Gas.  1856,  892. 
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Kokscharow  hat  seine  Untersuchunßen  über  rassische    a  1 1 « e. 
MineralieD»  und  damit  in  Verbindung  auch  über  die  anderer  *    ^. 

Länder,  fortgesetzt;  das  im  Jahre  1856  Erschienene  (1) 
enthält  Angaben. über  Topas,  Chromeisen»  Molybdänglanz, 
Silberglanz,  Chlorsilber,  Bleiglanz  und  Nachträge  zu  dem 
früher  über  Brucit,  Brookit  und  Glimmer  Mitgetheilten. 
Wir  kommen  bei  Topas,  Molybdänglanz  und  Glimmer  auf 
einige  hauptsächlich  wichtige  Resultate  dieser  Untersuchungen 
zurück.  —  Die  Kenntnifs  der  Mineralien  Sardiniens  wird  . 
durch  Q,  Sella  erweitert,  von  welchem  eine  erste  Publi- 
kation (2)  in  dieser  Richtung  hauptsächlich  Angaben  über  *  an 
Zwillingsbildungen  von  Kalkspath  und  Dolomit,  von  Quarz 
nad  von  Schwefelkies  von  sardinischen  Fundstätten  (na- 
mentlich von  Traversella)  enthält. 

Gergens  (3)  machte  Mittheilung  über  einige  in  d^  jf^f'^^JJ'/, 
Chalcedon  von  Oberstein  eingewachsene  Mineralien  (Schwer- 
spafii,  Apatit^  Brannspath).  Ueber  den  Einschlufs  von  Schwe- 
felkies in  Quarz  vgl.  S.  831. 


U)  Siaterialien  rar  Mineralogie  Rafslands,  11,  Lieferangen  16  bif  21. 
—  (t)  Stada  snllft  minenüogia  tarda ,  Torino  1866  (ane  den  Memorie 
della  h  Accademia  delle  icienie  di  Torino  [2]  XVII).  -  (3)  Jahrb.  Miner. 
1866,  »r.  . 
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M«uiioide.        Hessen  berg  (1)  beschrieb  Schwefetkrystalle  von  Gir- 
genti,  an  welchen? 3  vorherrscht,    mit  den  untergeordnet 
auftretenden  Flächen  <x>  P  cx) .  P  .  ^  P  oo  und  den  noch  nicht 
beobachteten  Flächen  oot^  3. 
DUmaat.  A.  Favro  (2)  hat  in  einer  Abhandlang  über  diekünst» 

liehe  Bildung  von  Mineralien  erörtert,  welche  Aufschlüsse 
aus  solchen  Untersuchungen  für  die  Erkenntnifs  der  Ent- 
stehung einzelner  Mineralien  hervorgehen  können.  Speciell 
erörtert  er,  was  sich  bezüglich  der  Entstehung  des  Diamante 
aus  der  Betrachtung  der  denselben  begleitenden  Mineralien 
folgern  läfst,  und  da  von  diesen  die  grofse  Mehrzahl  aus 
Chlorverbindungen  bei  erhöhter  Temperatur  sich  künstlich 
nachbilden  läfst,  schliefst  Favre,  auch  der  Diamant  sei 
wohl  in  solcher  Weise  entstanden  und  für  die  Nachbildung 
desselben  sei  Chlorkohlenstoff  der  am  meisten  versprechende 
Ausgangspunkt. 

Geschichtliche  Notizen  über  den  bekannten  IKamanten 
Koh'UnocT  theilte  Maskelyne  (3)  mit;  die  Beschrdbung 
mehrerer  dem  k.  mineralogischen  Museum  zu  Berlin  neu 
zugekommener  Diamanten  gab  G.  Rose  (4).  üeber  den, 
bei  den  Steinschleifern  als  Oarbon  oder  Garbonat  beze^ph- 
^  neten  s(5hwarzen  Diamant  von  Bahia  in  Brasilien  (ö)  haben 
Descloizeaux  (6)  und  Noeggerath  (.7)  Mittheilungen 
gemacht,  Del  esse  (8)  über  die  Anwendung  dieses  Minerals 
zu  Drehmeiseln,  um  harten  Gesteinen  (Granit,  Porphyr  u.  a.) 
mit  verhältnifsmäfsiger  Leichtigkeit  und  in  grofsem  Mafsstab 
auf  der  Drehbank  runde  Formen  zu  geben. 


(!)  Mineralogische  Notisea,  aas  den  Abhandl.  d.  Senken bergtehen 
natnrf.  Geseliach.  sn  Frankfurt  a.  M.  II,  158.  *-  (2)  Arch.  pfa.  nau 
XIXI,  186;  BnlL  g^ol.  [2]  Xm,  807;  Jahrb.  Miner.  1856,  481.  — 
(8)  An«  d.  Proceedings  of  the  Ashmolean  Society ,  Febr.  12 ,  1856 .  in 
fm.  Am.  J.  [2]  XXII ,  278.  :-  (4)  BerL  Aead.'  Ber.  1856,  652.  — 
(5)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1849,  715 1  f.  1858,  774.  —  (6)  Ann.  min.  [5]  VIH, 
804;  Jahrb.  Miner.  1857,  828.  —  (7)  Ans  d.  Verhandi  d.  niedeirheini- 
sehen  Qeeellsch.  1855,  No?.  15  in  Jahrb.  Miner.  1857,  64.  —  (8v  Mat^ 
rianx  de  conetmction  de  I'exposition  unirerselle  de  1855  (Parif  18S6)>  17. 


(1)  Jahrb.  Miner.  1856,  898.  —  (2)  Compt.  rend.  XLII,  917;  Insdt. 
1866,  191.  —  (8)  Compt.  read.  XLIII,  166;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  260.^ 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  G,  127;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  192;  Ghem.  Centr. 
1856,  894.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  906.  —  (6)  Miscellaneoas  chemical 
analysea  (Dissertation;  Göttingen  1856),  28.  —  (7)8ill.  Am.  J.  [2]  XXI, 
158;  Instit.  1857,  126. 
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lieber  die  kÜDSiliche  Bildung  von  Graphit,  namentlich    ^'*^"* 
in  Hohöfen,  hat  E.  C.  v.  Leonhard  (1)  Mittheilnngen  ge- 
macht   Vgl.  anch  S.  360. 

üeber  das  Vorkommen  von  Platin  in  der  Provinz  Antio*  Metaii«. 
qnia  in  Nen-Granada  nach  Mittheilnngen  von  Jervis,  und 
über  die  platin.  and  goldführenden  AUuvionen  des  Districts 
Choco  nach  seinen  eigenen  Wahmehmangen  hat  Boussin* 
ganlt  (2)  Angaben  gemacht 

Das  Gediegen-Enpfer   vom   Oberen-See  enthält  nach   **>^'* 
Hantefeaille   (3)  aufser  Silber  auch  etwas  Quecksilber. 
Die  Untersuchung  einer  gröfseren.  noch  mit  Gangart  (haupt- 
sächlich ICalkspath)  gemengten  Masse  ergab  ihm  69,28  pC. 
Kupfer,  5,45  Silber,  0,02  Quecksilber,  25,25  Gangart 

Ueber  das  Vorkommen  von  Gediegen- Blei  in  der  Grube  *>«*• 
San  Guillermo,  Revier  Zumelobuacan  unweit  Perote  im 
Staat  von  Veracruz  in  Mexico  hat  auch,  nach  Mittheilungen 
von  Majerus  an  G.  A.  Stein,  Wöhler  (4)  Angaben 
gemacht,  welche  die  von  Nöggerath  (5)  gemachten  be- 
stätigen. Das  Gediegen*Blei  findet  sich  unregelmäfsig  in 
einzelnen  Partieen  und  Platten  in  einem  feinblätterigen  Blei* 
glänz  eingewachsen  (letzterer  enthält  nach  Pugh*s  (6) 
Analyse  7,7  pC.  Einfach.Schwefeleisen  und  nach  St  ein 's 
Angabe  4  bis  6  Loth  Silber  im  Centner)  und  hat  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Blei's. 

A.  Hayes  (7)  beschrieb  ein  Stück  Gediegen-Eisen,  wel-  •=«••"• 
ches  aus  der  Gegend  des  St.  John's  Flusses  in  Liberia  in 
Afrika   stammen   soll.    Seine  Farbe  ist  heller  grau  als  die 
des   gewöhnlichen   Schmiedeeisens;   die   Structur  ist  fein- 
krystallinisch ,   der  d^s  Meteoreisens  ähnlich;  der  dichteste 
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Theil  desselben  ergab  das  spee.  Oew.  6,708;  es  enthält 
Quarz,  Magneteisen  und  ein  Silicat  von  Kalk  und  Natron 
(im  Gesammtbetrag  von  1,1  bis  1,6  pC.)  in  mikroscopischen 
Krystallen  eingesprengt,  ist  im  üebrigen  reines  Eisen,  ohne 
Beimischung  von  Kohlenstoff  oder  Schwefel.  - 
Ar.e.ii..  Baentsch  (1)  untersuchte  den  in  der  Löbejttoer  und 
Wettiner  Steinkohlenformation  (im  Bezirk  Merseburg)  ?or- 
kommenden  Arsenikkies.  Derselbe  findet  sich  in  Kalksteb 
eingewachsen  und  bleibt  bei  dem  Behandeln  des  leteteren 
mit  verdünnter  Salzsäure  zurück.  Häufig  bildet  er  Stern- 
chen ,  gebildet  durch  Drillings-Durchkreueungszwillinge, 
welche  oo  P  •  P  oo  zeigen  und  P  oo  (dessen  Winkel  an  der 
Hauptaxe  59^2^  als  Zusammensetzungsfläehe  haben.  Das 
spec  Gew.  wurde  =  5,36  bis  5,66  gefunden,  die  Zusammen- 
setzung : 

S     .     As        Fe        SiOt      MgO        CaO      Summe 
31,70    8a,23    35,97      8,37      Spur        8par        99,17 

Baentsch  ist  geneigt,  dafür  die  Formel  SFeS« +2  FeAs 
atizunehmen. 

Zur  Ermittelung ,  ob  dem  Arsenikkies  stets  die  näm- 
liche Zusammensetzung  FeSi,  FeAs  zukomme,  untersuchte 
Behncke  (2)  mehrere  Varietäten  dieses  Minerals  : 

I)  von  SahU  in  Schweden,  in  ein  theU0  «as  brämüicb-srftnem  Tftlk- 

schiefer,    theils   ans   näher  zn  bestimmender   kömiger  oder  yerwoircn- 

faseriger    grünlich  -  weifser     Masse    bestehendes    Gestein   eingewachsen; 

Krystalle,  die  in  der  Regel  Zwillinge  sind,  mit  einer  Flache  des  Prismas 

(30  P  (von  113*)  als  Zwillingsebene.  -*  II)  von  Altenberg  bei  Knpferbeig 

in  Schlesien;  groise  anf  derbe  Massen  aufgewachsene  Kry8talleooP.lPoo> 

—  III)  von  Freiberg  in  Sachsen ;  einselne  Kzystalle,  in  eine  weifse  erdige 

Masse  eingewachsen.  —  IV)  von  Bothzechan  bei Landeshuth  in  Schlesien; 

in  einzelnen  Krystallen  und  kleinen  derben   Parthieen  in  Chloritschiefer 

eingewachsen. 

Spec.  Gew.          S  As        Sb 

I)     6,821  18^2  42,05  1,10*) 

II)     6,042  20,25  48,78  1,06  *•) 

III)  6,046  20,S8  44,88  — 

IV)  6,086  19,77  i4,02  0,92  t) 
Formel  :  19,68  45,95  — 

♦)  nüt  Spur  BI.  —  •*)  mit  Spur  Cu.  —  f)  mit  Spar  Ca  u.  Pb. 

(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrwissensch.  VII,  372.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
XCVIII,  184;  Chein.  Centr.  1866,  607. 


Fe 

Summe 

87,65 

99,82 

84,85 

99,43 

84,82 

99,63 

84,88 

99,54 

84,36 

100,00 
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Die  Resultate  für  II,  III  und  IV  stimmen  mit  den ^'•*"*''"*'' 
durch  die  Formel  geforderten  Werthen  (welche  der  vor- 
stehenden Zusammenstellung  zugefügt  sind)  genügend  über- 
ein; weniger  ist  dies  der  Fall  für  das  Mineral  I)  von  Sahla, 
dessen  Zusammensetzung  zu  der  Annahme  fuhren  könnte, 
es  enthalte  auf  6  Aeq.  Schwefel  3  Aeq.  Arsen  und  7  Aeq. 
Bisen.  Doch  ist  die  Aufstellung  einer  besonderen  Formel 
für  dieses  Mineral»  bei  der  Gleichheit  seiner  Krystaltform 
mit  der  der  anderen  Arsenikkiese»  nicht  gerechtfertigt. 

B  ehnck  e  untersuchte  auch  I^  Arsenikeisen  von  Geyer ^"•■*''•'••■• 
in  Sachsen,  eine  derbe  Masse  mit  unebenem  Bruche,  in 
welcher  kleine  Erystalle  von  der  Form  des  Arsenikkieses 
(doch  liefsen  die  Flächeu  nicht  zu,  die  Identität  der  Form 
durch  Messungen  zu  beweisen)  eingewachsen  sind,  und 
n)  Arsenikeisen  von  Breitenbrunn  in  Sachsen,  derbe  Massen 
mit  unebenem  Bruch,  an  welchen  sich  auch  manchmal 
Krystalle  von  der  Form  des  Arsenikkieses  befinden. 

8        As        Sb        Fe      Samme 
6,07     58,94     1,S7     32,98    99,30 

1,10    69,85     1,05    27,41     99,41 

« 

Behncke  berechnet,  unter  Voraussetzung,  dais  der 
Schwefel  von  eingemengtem  Arsenikkiese  herrühre,  dafa 
nach  Abzug   des  Schwefels  und  der  zur  Bildung  von  Ar-  ^ 

senikkies  nöthigen  Mengen  Arsen  und  Eisen  für  das  Arsenik-  " 
eisen  I^  sich    die  Zusammensetzung   FegAsf,  für  das  Ar- 
senikeisen 11^  aber  sich  die  ZusammeAsetzung  Fe  As  ergiebt. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Schwefelkies  (in  der  Comvanirarid«. 
bination  O  .  ?^-- —  .  oo  O  c»)  als  Einschlufs  in  wasserhellem 

Quarz  (Fundort  unbekannt)  hat  Kenngott  (1)  Mittheilun- 
gen gemacht  Sella  (2)  beschrieb  Schwefelkies -Zwillinge 
von  Valdieri  und  Traversella. 


Spec.  Gew. 

In  Btflcken     d.  PnWcr« 

I) 

6,246        6,321 

H) 

7,282        7,259 

(1)  P<>Sg*  Ann.  XCVm,  168.  —  (2)  In  der  8.  827  sngef.  Abhandh 
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*(Ä."*  ^^^^  Kenngott  (1)  ist  das  von  Zippe  (2)  als  Stein- 

»''°»** )  mannit  bezeichnete  Mineral  von  Przibram  nar  eine  Varie- 
tät des  Bleiglanzes. 

schikbicDd«.  Hessenberg  (3)    beschrieb   Zinkblendekrystalle  von 

Kapnik  m  Ungarn»  welche  untergeordnet  anch  die  bisbar 

noch  nicht  beobachteten  Flächen  -— —  und  oo  O  4  zeigen. 

Er  giebt  zugleich  eine  Aufzählung  der  an  der  Zinkblende 
übernaupt  beobachteten  Flächen. 

C.  Euhlemann  (4)  fand  in  schwarzer  Zinkblende  von 
Clausthal  (von  der  Grube  König   Wilhelm;    die  Krystalle 
.zeigen   nur  ooO;    spec.  Gew.  4,07)    im   Mittel  von  zwei 
Analysen  : 

S         Zn        Fe       Gn        Cd        8b        Summe 
88,04    65,89     1,18    0,13      0,79    0,63        101,06. 

Moi7b«aa  Kokscharow  (5)  hält  den  Molybdänglanz,  welchen 

man  bisher  als  hexagonal  krystallisirt  betrachtete,  für  mo- 
noklinometrisch  oder  rhombisch;  namentlich  an  Krystallen 
dieses  Minerals  von  Nertschinsk  überzeugte  er  sich,  dafs 
die  sechsseitigen  Tafeln  desselben  ähnliche  Drillingsbildnn- 
gen  sind;  wie  sie  z.  B.  der  Klinochlor  (Kipidolith)  (6) 
zeigt. 

üeber  ein,  derbe  schwarze  Massen  bildendes  Mineral, 
welches  Vogl  in  der  Eliasgrube  zu  Joachimsthal  aufgefun- 
den hat,  dessen  Bestandtheile  nach  Patera  Molybdän, 
Schwefel,  Wismuth,  Kobalt,  Eisen  und  etwas  Kieselsäure 
sind  (Patera  betrachtet  es  als  eine  selbstständige  Molybdän- 
Verbindung),  und  das  Von  Haidinger  als  Pateratt  benannt 
wurde,  ist  uns  aufser  diesen  vorläufigen  Nachrichten  (7) 
Nichts  bekannt  geworden. 


(1)  Uebersicht  der  mineralog.  Forschungen  im  Jahre  ld65,  109.  ^ 
(2)  Jahrb.  Miner.  1884,  655;  Berzelins'  Jahresber.  XV,  206.  —  W  ^^ 
der  S.  828  angef.  Abhandl.  —  (4)  Zeitachr.  f.  d.  ge0.  NaturwiMenscb. 
Vm,  499.  —  (5)  Materialien  u.  s.  w.  (vgl.  S.  827)  II,  267;  P«^^' 
Acad.  Bull.  XIV,  811.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  846.  -  (7)J»hrb. 
d.  k«  k.  geolog.  Reiehsanfltalt  1856,  HfL  1,  195;  Jahrb.  Miner.  1857,  W- 
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Hessenberg  (l)  hat  eine  Znaammenstellung  der  an  ^••^t^- 
dem  Realgar  beobachteten  Flächen  gegeben  und  Realgar- 
krjstalle  ans  dem  Bbnenthale  in  Wallis  und  von  Bereskow 
beschrieben.  An  den  letzteren  fand  er  die  noch  nicht  be- 
obachteten Flächen  oo  F  6  und  -{-  ^P  2  { bezogen  auf  die 
von  Naumann  gewählte  Grundform). 

Von  der  Marck  (2)  bestätigte,  dafs  das  Grauspiefs-  ®Jf"J]JJ"" 
glanzerz  von  der  Oaspari-Zeche  bei  Arnsberg  in  Westpha-  ^gu«)" 
len  (3)  arsenfrei  ist.  Dafs  bei  Arnsberg  sich  ein,  abgesehen 
von  einer  sehr  geringen  Menge  Quarz,  chemisch  reines« 
Dreifach*Schwefelantimon  natürlich  findet,  fand  schon  S.  388 
Erwähnung.  —  Hessenberg  (4)  fand  an  dem  Antimon- 
glanz von  Felsöbanya  als  neue  iFlächen  3  P  3 ,  Vs  ^  5  und 
Vs  ^  Vs  9  untergeordnet  auftretend  an  cx)  P  •  cx>  1^  bo  .  P  . 
V»  P  .  2  P  2. 

Im  Anschlufs  an  die  im  vorigen  Jahresberichte  (5)  be-  "^Jj;^" 
sprochenen  Erörterungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Eupferwismutherzes  von  Wittichen  hat  R.  Schneider  (6) 
sich  gegen  die  von  Tob  1er  für  dieses  Mineral  aufgestellte 
Formel  2  CugS,  BiSj  erklärt  und  namentlich  daran  erinnert, 
dafs  in  dieser  die  Existenz  der  Verbindung  BiS«  vorausge- 
setzt wird,  welche  nicht  erwiesen  ist  (7).  Schneider  be-  ^ 
harrt  bei  der  von  ihm  gegebenen  Formel  3  Cu^S  -j- 
BiSa  +  X  Bi. 

Sella  (8)  hat  eine  Uebersicht  über  die  an  dem  Roth-  ■***;^"»- 
gültigerz  vorkommenden  Flächen,  deren  Zahl  durch  seine 
eigenen  Untersuchungen  beträchtlich  vergröfsert  worden 
ist,  mit  den  Bezeichnungen  nach  Whewell  und.  Miller, 
Levy  und  Dufr^noy,  Dana,  Naumann  und  Weifs 
gegeben. 


•m. 


(1)  In  der  8.  828  ang:ef.  Abhondl.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [3]  LXXXYI, 
6;  N.  Jahrb.  Pharm.  V,  241 ;  Ghero.  Centr.  1856,  888.  —  (8)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1849,  728.  —  (4)  In  der  B.  828  angef.  AbhandL  -^  (5)  Jah- 
retber.  f.  1856,  911.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XCVII,  476.  —  (7)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1854»  855  f.  —  (8)  Gimento  lU,  387. 
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Fahlen. 


(Aüttirit.) 
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Nach  Bor n  tr  äger's  (1)  MittheUnng  asalysirte  Schind- 
ling  das  dunkle  Fahlerz  vom  Rosenhöfer  Zuge  bei  Clans* 
thal  mit  nahezu  denselben  Resultaten,  welche  H.  Rose  (2) 
früher  bei  der  Untersuchung  desselben  erhalten  hatte. 
Schindling  fand  : 

Ca        Fe        Ag         Zu         8b  S        Summe 

33,145     2,730    6,135    5,775     28,520     25,655     99,960. 

C.  Kuhlemann  (3)  untersuchte  A  die  Fahlerzkry- 
stalle  von  der  Grube  Silber-Segen  bei  Clausthal  (der  Kupfer- 
kiesüberzug war  entfernt)^  und  B  spiegelnde  Fahlerzkrjstalle 

O    2  O  2 
(mit  -.  .  — - —  .  cx)  O ;  spec.  Gew.  4,90)  von  Andreasberg 

S        Sb        As      Ag        Ca        Fe       Zn     Snmme 
A        25,54    27,64      —      8,18    84,59     6,23    8,43     100,61 
B        25,22     27,88    0,67     1,58     87,18    8,94    5,00     100,97 

Annivit  nennt  Brauns  (4)  ein,  niemals  krystallisirt  ge- 
fundenes, wechselnd  zusammengesetztes  fahlerzartiges  Mi- 
neral aus  dem  grünen  Glimmerschiefer  des  Anniviers- 
Thales  im  Wallis;  für  eine  Probe  desselben  fand  er 

Ca        Fe        Za        Bi        Sb        As        S        Qnan      Summe 
85,57     3,85     2,01       4,94    8,80     10,96     28,76      9,40         100,29 

und    er    stellt    dafür  die  Formel    auf  :  3  (3  RS,  R«Sj;  -f 
(4  RS,  R«S,). 

C.  Kuhlemann  (5)  fand  in  derbem  Bournonit  von 
der  Grube  Alter  Segen  bei  Clausthal  im  Mittel  von  zwei 
Analysen  : 

S  Sb        Pb        Ca        Fe        Mn       Qaars      Samme 

18,81     23,79    40,24     12,99     2,29    0,17       2,60  100,88. 

Das  Mangan  und  ein  Theil  des  Eisens  rührt  vielleicht 
von  beigemengtem  Eisenspath  her. 


(1)  Jahrb.  Miner.  1856,  835.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XV,  576.  — 
(8)  Zeitschr.  f.  d.  gea.  Natarwissensch.  YIII,  500.  —  (4)  Ans  d.  Mitth. 
d.  natur£  Gesellsch.  in  Bern  1854,  Nr.  817,  57  in  Kenngott*8  Üebera. 
d.  miner.  Forsch,  im  Jahre  1855,  8.  120.  Kenngott  halt  das  Mineral 
för  ein  Fahlefxgemenge.  —  (5)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorwisaenach.  VIXI, 
502. 
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Escosnra  (1)  nntersnchte  das  Schilfglaserz  von  der '^*^'*'**^ 
Gmbe  Santa  Cecilia  bei  Hiendelencina  in  Spanien.  Das- 
selbe ist  bleigraa  bis  stahlgrao»  zeigt  lebhaften  Metallglanz, 
bald  maschligen,  bald  körnigen  Brach»  die  Härte  2,6 ,  das 
spec  Gew.  5,6  bis  0,7,  ist  spröde,  giebt  schwarzes  Pulver. 
Es  krystallisirt  rhombisch  und  z&gt  dn  stark  gestreiftes 
Prisma  (dessen  Winkel  74^  und  145<^?)  und  ein  brachjdia- 
gonales  Doma,  dessen  Flächen  an  der  Hauptaxe  unter  120^ 
zusammensto&en.    Die  Zusammensetzung  wird  angegeben 

22,46  Ag;    31,90  Pb;    26,88  Sb;    17,60  S. 

Kenngott  (2)  machte  einige  Angaben  über  ein  neues  >•»«•«**• 
Mineral  von  Felsöbanja  in  Ungarn,  welches  in  tafelartigen 
monoklinometrischen  Combinationen  0  P  .  +  P .  —  P  (die 
Winkel  der  Tafeln  sind  42  und  138®;  die  Klinodiagonale 
verbindet  die  stumpfen  Winkel)  auf  quarzigem  Gestein  auf- 
gewachsen, eisen  schwarz,  mit  einem  dünnen  üeberzug  eines 
Eisensinters  bekleidet  ist,  schwarzen  Strich,  muschligen 
Bruch,  die  Härte  2,5,  das  spec.  Gew.  etwa  =  6  hat,  etwas 
spröde  ist,  vor  dem  Löthrohr  auf  der  Eohle  leicht  zu  einer 
schwarzen  glänzenden  Kugel  schmilzt  und  in  der  Reductions- 
flamme  zuletzt  ein  Silberkorn  (etwa  30  pC.  betragend)  hinter- 
läfst;  aufser  Silber  enthält  es  noch  Blei,  Antimon  und 
Schwefel  als  wesentliche  Bestandtheile.  —  Hai  ding  er  (3) 
hat  dieses  Mineral  als  Kenngottit  benannt. 

In  dem  Jahresber.  f.  1856,  S.  913  f.  wurde  besprochen,  i>iifr«iioy.it. 
dafs  Damour  früher  als  in  dem  Dolomit  des  Binnenthaies  skierokiM. 

Bianlt. 

in  Wallis  vorkommend  ein  als  Dufrenoysü  bezeichnetes 
Mineral  beschrieben  hatte,  welches  regulär  krystallisirt  sei 
und  die  Zusammensetzung  2  PbS,  AsSs  habe ;  dafs  alsdann, 
nachdem  Heufser  auf  das  Vorkommen  eines  rhombisch- 
krystallisirenden  grauen  Schwefelmetalls  neben  einem  regu- 


(1)  Aus  d.  ReTista  minera  VI,  S58  in  Ann.  min.  [5]  Vm,  495.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  166;  Jahrb.  Minet.  1S66,  666.  —  (8)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXII,  286. 
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ATiraom^um  ^^  krjBtallisireoden  aofmerksam  gemacht  (das  erstere  nannte 
•witt?*'  Heafser  Binnit),  Sartorius  von  Waltershausen 
fand  9  es  kommen  neben  dem  regalär  krystallisirenden  Mi- 
neraly  welchem  er  den  Namen  DufrSnojfsit  lieüs  und  welches 
die  Zusammensetzung  B^S,  AsS^  -|-  ^  haben  solle,  auch 
rhombisch  krystallisirende  graue  Schwefelmetalle  vor,  welche 
von  wechselnder  Zusammensetzung  und  als  Mischungen 
von  zwei  als  isomorph  betrachteten  Mineralien,  Arsenamdan 
PbS,  AsSs  und  Sklerokku  2  PbS »  AsSs»  aufzufassen  seien. 
Weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind  1856 
von  Heufser  und  von  Damour  bekannt  geworden  und 
wir  schlief sen  die  1867  veröffentlichten  Mittheilungen  von 
Sartorius  von  Waltershausen  gleich  hier  an. 

Heufser  (1)  läfst,  wie  es  Sartorius  that,  dem  re- 
gulär krjstallisirten  grauen  Schwefelmetall,  das  sich  in  dem 
Dolomit  des  Binnenthaies  findet,  die  Bezeichnung  Dtffi-e- 
noysä;  er  beobachtete  an  diesem  Mmeral,  für  welches  die 
Formen  ooO  und  202  angegeben  waren,  auch(X)0(X).2O2; 
ooOoo.  ooO  .  20  2;  ooOoo.ooO  .202  .  %0; 
00  O  oo  .  oo  O  .  2  O  2  .  O  .  6  O  6;  der  Bruch  dieses  Mi- 
nerals ist  muschelig,  die  Farbe  des  frischen  Bruchs  schwarz, 
mehr  ins  Bräunliche  als  ins  Graue  übergehend,  der  Strich 
kirschroth,  die  Härte  etwas  über  der  des  Flufsspaths.  Für 
die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  oder  eine  Analyse  war 
das  vorhandene  Material  nicht  hinreichend.  —  Für  das  in 
Säulen  oder  Nadeln  vorkommende,  rhombisch  krystallisirende 
Mineral  beharrt  Heufser  bei  der  Benennung  Btnnä,  und 
er  giebt  an,  dafs  es  sehr  spröde  ist,  graue  bis  schwarze 
Farbe  und  vollkommen  muscheligen  Bruch  hat,  und  ein 
dunkleres  rothes  Pulver  giebt  als  der  Dufrdnoysit;  das 
Mineral  zeigt  nach  Heufser 's  Bestimmung  ein  (stark  längs- 
gestreiftes) Prisma  oo  P  mit  oo  ]f^  oo  und  einer  Reihe  bracby- 
diagonaler  Domen  u.a.;  Heufser 's  Messungen  der  Winkel 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  115;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  LXIX,  126. 
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Bchienen   ihm   nicht   sich   an   die  von  SartoriuB  gegebe- J*^*;2SlIi 
nen  Winkelmessungen  anzuschliefsen«  ^Bki^tT*' 

Heufser's  sowohl  wie  Sartorius'  Winkelangaben 
fand  Descloizeaux  (1)  wieder  an  sehr  flächenreichen 
Erjstallen  des  rhombischen  Schwefelmetalls  ans  dem  Bin- 
nenthal,  an  welchen  er  nnd  Marignac  Messungen  an- 
stellten. Nach  Descloizeanz'  Deutung  der  Flächen 
zeigen  die  Krjstalle»  welche  gewöhnlich  durch  das  Vor- 
herrschen von  0  P  tafelartig  erscheinen,  aufser  dieser  Fläche 
eine  Reihe  brachydiagonaler  und  makrodiagonaler  Domen 
mit  cx)  P  oo  und  cx>  P  oo,  oder  cx>  F  cx)  und  oo  P  cx>  mit  verschie- 
denen Pyramiden,  oo  P  und  brachydiagonalen  Domen.  Es 
ist  die  Neigung  ooT  :  cx)P  =  llS«!' ;  0  P  :  %  ;]?  oo  =  175*8', 
OP:  '75:^00=  173oi2',OP:  %f  00=  171031',  OP:  VsPoo 
=  I68045',  OP  :  %  1^00  =  163020',  0  P  :  V4  ^ 00  =  156024', 
OP  :  f^oo  =  149or,  OP  :  2? 00=  129oö8^  0P;%?oo 
=  I2305O';  DP  :  ViPoo  =  153035',  OP  :  y,4  Poo=  160028', 
OP:  Vi,  Poo=157031',0P:%Poo=  148010',  0P:%Poo= 
128051',  OP :  Vj  Poo  =  III056'  (weiter  sind  noch  beobachtet 
VePoo,  y,Poo,  ooPoü,  Visite»,  YsPöo,  %f  00,  V5P00, 
%l?oo,  "/ei^oo,  ^Vii^oo, '%]?oo,  "/8Poo,oo#oo);0P:%P 
==  149055',  OP  :  y,2  P  =  154014',  0  P  :  Vm  P  =  I6OO6', 
0  P  :  %  P  =  14405',  0  P  :  Vs  P  =  134036',  0  P  :  %  P 
=  126029',  0  P  :  74  P  =  116oi5',  OP  :  %  P  =  IO305F, 
0  P  :  4  P  =  102010'.  Deutliche  Spaltbarkeit  findet  statt 
parallel  00^00  und  parallel  OP.  Descloizeaux  bewahrt 
diesem  rhombisch  krystallisirten  Mineral,  als  dem  für  wel- 
ches Damour  die  Zusammensetzung  2  PbS,  AsSs  gefun- 
den, den  Namen  Ihifrenatfsü,  und  schlägt  vor,  das  regulär 
krystallisirte  Brnnü  zu  nennen. 

Auch  Damour  selbst  will,  wie  Sartorius  (2)  mit- 
theilt, die  Bezeichnung  Dufrinoysü  dem,  von  Sartorius 


(1)  Ann.  min.  [5]  Vm,  889;  im  Anas.  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  117. 
(2)  Pogg.  Ann.  C,  537. 
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?^om.u;.^*  Blderokhs  benannten ,   Mineral  2  PbS,  AaS,  gewahrt 
su.rokiM.  ^jgg^u,    Sartorias  beharrt  dabd,  dafs  die  im  Dolomit  des 


Bbwit. 


BinnenthaleB  vorkommenden  nicht  regulär  k];7stallisirenden 
Schwefelmetalle  in  der  Regel  Mischungen  von  (auch  rein 
vorkommendem)  Skleroklas  2  PbS,  AsSs  und  Arsenomelan 
PbS,  AsSs  seien,  und  er  theilt  zur  weiteren  ünterstützuDg 
dieser  Ansicht  neue  Analysen  mit,  die  theils  mit  Erystall- 
stücken,  theils  mit  derbem  Mineral  von  Nason  (1  u.  IIJ 
und  von  Uhr  lau  b  (HI  u.  IV;  III  ergab  das  spec.  Gew. 
5,074,  IV  das  spec.  Gew.  5,459)  ausgeführt  wurden  : 

S  As         Pb         Ag        Fe  Summe 

I       23,540  25,140  51,480  0,170  0,080  100,410 

n      23,820  28,810  51,650  0,120  —  99,400 

m      24,669  23,824  51,188  0,025  —  99,191 

lY      24,046  28,948  51,897  0,024      —  99,415 

Er  berechnet  diese  Analysen  wie  die  im  vorhergehen- 
den Jahresberichte  mitgetheilten  in  genauester  üeberein- 
stimmung  mit  den  direct  gefundenen  Resultaten  nach  der 
Annahme,  dafs  die  untersuchten  Stücke  Mischungen  jener 
Substanzen  nach  wechselnden  Verhältnissen  gewesen  seien. 

Die  den  Bleiglanz  und  das  Gediegen-Blei  (vgl.  S.  829) 
Oxyd«,  {j^  Zumelohuacan  im  Staate  Veracruz  begleitende  Blei- 
glätte (1)  bildet  nach  Pugh  (2)  eine  feinkörnige  krystalll- 
nische  Masse  von  braunröthlicher ,  stellenweise  graulicher 
oder  hellgelber  Farbe »  ist  etwas  härter  als  Flufsspath,  er- 
gab das  spec.  Gew.  7^8  bis  8,0  und  in  zwei  Analysen  die 
Zusammensetzung  : 

PbO        Fe,0,      CO,        6iO,      8  n.  Verlust 
92,91        5,67        1,88  .     Spur  0,14 

92,40        4,85         1,38        0,X4  1,28  r 

uusteiB.  Bezüglich  der  Erystallisation  des  Zinnsteina  hat  Hes- 

se nberg  (3)  mehrere  Irrthümer  berichtigt.  Der  einerseits 


(1)  Tgl.  Jabresber.  f.  1855,  916.  —  (2)  MisceUaneonfl  chemloal  tna- 
lyses  (Dissertation;  Göttingen  1856),  26;  Ann.  Gh.  Pharm.  0,  128;  X 
pr.  Chan.  LXZ,  192;  Chmn.  Centr.  1856,  894.  —  (<)  In  dar  0.  828 
angef.  Abhandl. 
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ein-,  andererseits  ausspringende  Winkel,  welchen  die  Prismen- 
flächen cx>  P  eines  Zinnsteinzwillings  mit  einander  machen 
und  welcher  zn  129^2'  angegeben  wurde»  ist  =s  133* 29^. 
Die  Abstumpfungsflächen  der  Combinationskanten  zwischen 
<x>  P  und  cx)  P  cx)  sind »  mindestens  an  den  sächsischen  und 
böhmischen  Zinnsteinen»  nicht  ao  P  %  (wie  gewöhnlich  an- 
gegeben)» sondern  cx>  P  2« 

Auch  an  dem  Rutil  ist  nach  Hessenberg  das  am 
häufigsten  vorkommende  symmetrisch  -  achtseitige  Prisma 
00  P  2,  nicht  (wie  gewöhnlich  angegeben  wird)  oo  P  3. , 
Hessenberg  glaubt»  dafs  die  bisherige  Annahme  auf 
einer  Verwechselung  von  oo  P  und  ooP  oo  beruht  habe» 
da  ooP2  :  00  P  =  16P34'  und  oo  P  2  :  oo  P  oo  =  153026'» 
hingegen  oo  P  3  :  oo  P  =  153*26'  und  ooP3':ooPoo 
=  161*34'  ist. 

Eokscharow  (1)  hat  Brookitkrystalle  von  der  Gold- 
seife Atliansk  im  Ural  und  aus  Nordwallis  krystallographisch 
untersucht.  Wiser  (2)  beschrieb  den  Brookit  aus  dem 
Griesemthale  im  Canton  üri. 

Das  Titaneisen»  welches  in  dem  Ohioritschiefer  von  ^(il^lTr 
Harthau  bei  Chemnitz  bald  in  Gestalt  hezagonaler  Tafeln» 
bald   in  dem   Quarz  und   Braunspath   anliegenden   eisen- 
schwarzen Lamellen  vorkommt»  fand  O.  Hesse  (3)  in  zwa 
Analysen  zusammengesetzt  : 

I)    62,62  TiO,;    47,48  Fe,0,.  2)    68,60  TiO,;     47,22  FeaO,. 

Zepharovich  (4)  beschreibt  das  Vorkommen  von 
Iserin  in  dem  Sande  von  Siö*Fok  im  Somogyer  Comitat  in 
Ungarn.  Der  in  diesem  Sande  neben  Quarz»  Kalkstein  u.  a. 
vorkommende  Iserin  bildet  unbestimmt  eckige»  manchmal 
aber  deutlich  regulär  krystallisirte   ( O  und  od  O  oo  •  O ) 


Brookl«. 


(1)  Materialleo  u.  s.  w.  (Tgl.  6.  827)  n,  278;  P«tortb.  Aead.  BnU. 
XIY,  807.  —  (2)  Jahrb.  Bliner.  1866,  16.  —  (8)  Prograrom  der  Gewerbe- 
sebule  su  Chemoits,  Ostern  1866,  8.  10.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XIX» 
860. 


Q/^Q  Büneralogte. 

Körner  vom  spec.  Gew.  4»817;  G.  v.  Hauer    giebt  ihm 
pach  seinen  Untersuchungen  die  Zusammensetzung  : 

27,04  FeO;    40,88  Fe,0<;     27,76  Ti^Oj;     8,78  CaO    (Summe  99,46). 

In  dem  s.  g.  Magneteisen  vom  Silberberg  bei  Boden- 
mais  fanden  A.  Vogel  d.  j.  und  Reischauer  (1)  63,00  pC 
Eisenoxjd»  17,79  Eisenoxydul  und  18,53  Titansäure  (Summe 
99,30), 
MMiieittiten-  Füj.  Jag  Magnetciseu  war  schon  früher  angegeben 
worden,  einzelne  Varietäten  desselben  enthalten  mehr  Eisen- 
oxjd,  als  der  Formel  FeO,  Fe,Os  entspricht  Für  Erystalle 
von  Magneteisen  von  Pfitsch  in  Tjrol,  welche  frisch  und 
unverändert  zn sein  schienen,  fand  nun  6.6.  Wink  1er  (2) 
19,66  pC.  Eisenoxydul  und  79,66  pC.  Eisenozyd  (letzteres 
wurde  aus  der  Lösung  des  Minerals  in  Salzsäure  durch 
Fällen  mit  kohlens.  Baryt  von  dem  Oxydul  getrennt),  oder 
auf  1  Aeq.  Oxydul  fast  2  Aeq.  Oxyd. 

BiMOffian».  Scacchi  (3)  machte  Mittheilungen  über  das  Vorkom- 
men  von  Eisenglanz  unter  den  Producten  der  Eruption  des 
Vesuvs  1855.  Das  Mineral  fand  sich  in  glänzenden  Ery- 
stallen  (als  Bhomboeder  mit  86®ör  Endkantenwinkel,  und 
in  hexagonalen  Pyramiden,  deren  Flächen  zu  0  P  unter 
141 H8^  geneigt  sind),  in  dünnen  blutroth  durchscheinen« 
den  Blättchen,  und  in  Stalactiten  und  als  Incrustationen. 
Auch  fanden  sich  glänzende  Reguläroctaeder ,  welche^  pa- 
rallel mit  den  Octaederflächen,  von  sehr  dünnen  Eisen- 
glanzblättchen  (0  R  .  R)  durchzogen  waren.  Ob  die  Haupt- 
masse dieser  Octaeder  aus  Magneteisen  oder  Eisenglanz 
bestand,  ist  nicht  deutlich  angegeben.  Scacc  hi  betrachtet 
es  als  unentschieden,  ob  hier  Pseudomorphosen  von  Eisen- 
glanz nach  Magneteisen  vorliegen. 


(1)  Ans  d.  Bttieblen  d.  k.  bayr.  Aoad.  d.  WiMensoh.  in  Iiutit  1867, 
83.  —  (2)  Vierteyahnscbr.  pr.  Pharm.  V,  241.  ^  (8)  Aqb  Scacehi'i 
Memoria  siillo  Incendio  Yesaylano  del  mese  di  maggio  X865  (NapoU, 
1865),  172  in  Sül.  Am.  J.  [2]  XXU,  266. 
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Sella  (1)  beschrieb  Zwillingsbil dangen  des  Quarzes  ^'*^'- 
von  Traversella  u.  a.  Seiner  Zusammenstellung  der  an 
dem  Quarz  beobachteten  Flächen  (2)  wurde  schon  im  vor- 
hergehenden Jahresberichte  y  S.  919,  erwähnt.  Auch  be- 
züglich der  Untersuchungen  von  Kenngott  (3)  über  eine 
gestörte  Krjstallbildung  des  Quarzes  an  einem  Erjstall  von 
Pregratten  in  Tyrol,  von  G.  vom  Rat h  (4)  über  die  Ueber- 
wachsung  eines  gröfseren  Quarzkrystalls  mit  kleinen  Quarz- 
kry stallen,  von  Zinnwald,  von  Hessenberg  (5)  über  eine 
neue  Trapezoederfläche  am  Qnarz  und  über  das  Vorkom- 
men von  Hyalith  auf  krystallisirtem  Quarz,  von  Websky  (6) 
über  einige  seltenere  Flächen  am  Quarz  und  eigenthümliche 
Zeichnungen  der  Pyramidenflächen,  und  von  V.  v.  Lang  (7) 
über  die  Structur  des  Quarzes,  speciell  gleichfalls  über  regel- 
mäfsige  Zeichnungen  der  Pyramidenfläcben ,  verweisen  wir 
auf  die  unten  angeführten  Abhandlungen. 

Volk  mann  (8)  kommt  durch  eine  krystallographische  («*y**'»*) 
Untersuchung  des  Haytorits,  welcher  als  eine  Pseudomor- 
phose  von  Quarz  nach  Datolith  betrachtet  wird,  zu  dem 
Schlufs,  der  Haytorit,  dessen  Krystallform  der  des  Dato- 
liths  allerdings  ähnlich  sei  aber  doch  auch  wesentliche  Ver- 
schiedenheiten von  dieser  zeige,  sei  ein  selbstständiges  Mine- 
ral, wenigstens  keine  Pseudomorphose  nach  Datolith. 

• 

Hermann  (9)  hatte  die  Ansicht  ausgesprochen,  der  YrüW 
von  ihm  untersuchte  Völcknerit  (10)   vom  Ural  möge  im   ^  *?''*"• 
Wesentlichen  identisch  sein  mit  dem  durchHochstetter(ll)  (Hy««'"*^"«-) 


(1)  In  der  S.  827  angef.  Abbandl.  ^  (2)  Cimento  HI,  2S1.  -- 
(3)  Pogg.  Ann.  XCVII,  628.  —  (4)  Verhandl.  d.  natorhiBt  Ver.  d.  prenA. 
Rheinlande  a.  Westphalens  Xm  (1856),  S.  XCVI.  —  (5)  In  d.  S.  828 
angef.  Abbandl.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XCIX,  296;  ygl.  V.  t.  Lang's 
Bemerknngen  in  Pogg.  Ann.  C,  851.  —  (7)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  392. 
'  (8)  Ans  dem  Beriebt  über  die  8.  QeneralTersammlnng  d.  Clansthaler 
Vereins  Bi^ja  in  Jabrb.  Miner.  1856,  562.  —  (9)  Jahresber.  f.  1849, 
786.  —  (10)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1168.  -^  (11)  J.  pr.  Chem. 
XXVU,  376;  Berselias'  Jahresber.  XXIII,  281. 
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analysirten  Hydrotalkit  von  Snarum.  RammeUberg  (1) 
fand  dies  bestätigt;  bei  der  Analyse  des  reinen  weifsen 
Hydrotalkits  von  Snarum  (die  theilweise  krummblättengen 
Massen  zertheilen  sich  bei  dem  Zerschlagen  in  parallele 
Fasern;  sie  ergaben  das  spec.  Gew.  2,091)  erhielt  er  : 

CO,        MgO        Al,Oj  KO  Summe 

2,61         37,27        19,26  41,59  100,72 

6,05        38,18       17,78  87,99*)  100,00 

7,32         87,30        18,00  87,38*)  100,00 

N  7,30        87,04        18,87  87,88  100,59 

*)  aus  der  Differenz. 

welche  Resultate  den  von  Hermann  für  den  Völcknerit 
gefundenen  nahe  kommen.  Bezüglich  der  Deutung  jener 
Resultate  schwankt  Rammeisberg  zwischen  den  Formeln 
MgO,  AljO,  +  4  (MgO,  3  HO)  oder  AUO,,  3  HO  + 
5  (MgO,  2  HO) ;  der  Eohlensäuregehalt  des  Minerals  ist 
dabei  unberücksichtigt  geblieben. 
Im  "'nie.  J-  F»  L*  Hausmann  (2)  hat  weitere  Mittheilungen 
Köolüiohi  ^^^^  krystallinische  Schlacken  und  namentlich  über  Chyto- 
csrhiaek«).  phyllit-  und  Chytostilbitschlacke  gemacht.  Er  erinnert, 
dafs  bei  den  verschiedenartigsten  Hüttenprocessen  Schlacken 
von  gleicher  stöchiometrischer  Zusammensetzung  entstehen 
können,  dafs  sich  z.  B.  sehr  häufig  Schlacken  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Chrysoliths,  häufig  auch  von  der  des 
Augits  finden.  Er  macht  nun  darauf  aufmerksam,  dafs 
auch  Schlacken  von  der  Zusammensetzung  des  GhytophyUäs  {^) 
häufiger  vorkommen.  So  entspricht  dieser  Zusammensetzung 
(RO,  SiOj,  wo  SiOa  theilweise  durch  AliOj  vertreten)  die 
Analyse  der.  Schlacke,  welche  auf  KaaQords  Kupferwerk  in 
Norwegen  fiel  und  deren  Zusammensetzung  nach  Stro- 
meyer's  Analyse  schon  früher  (4)  mitgetheilt  wurde,  und 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  296;  Chem.Centr.  1856,  153;  Phil.  Mag.  [4] 
XI,  405.  -*  (2)  Nachrichten  von  d.  Univ.  n.  d.  k.  Qcsellsch.  d.  Wisaenseb. 
sn  Göttingen  1856,  Nr.  12 ;  Instit.  1856,  897.  —  (8)  Vgl.  Jmhreeber.  f. 
1850,  710.  — (4)Jahre8ber.f.  1854,  778  bei  »ErystallBchlackeCS)«.  Haus- 
mann erinnert,  dafs  die  Zahl  17,64  Eiaenoxydnl,  und  nieht  Ozjd,  be- 
deuten mfisse. 


Silicate  im  Allgemeinen.  843 

Hausmann,  welcher  ihre  äufseren  Eigenschaften  unter-  'tliuJiu* 
suchte,  fand  auch  diese»  bis  auf  die  Farbe,  mit  denen  je^  ^•«»^**''"5- 
von  ihm  zuerst  als  Chytophyllit  benannten  Schlacken  nahe 
übereinstimmend.  Des  von  Sand  berger  beobachteten 
Vorkommens  chytophyllitartiger  Schlacken  auf  nassauischen 
und  rheinischen  Hütten  wurde  schon  früher  (1)  gedacht.  — 
Mehrere  dem  Chytophyllit  im  Aeufseren  ähnliche  Schlacken 
ergaben  nach  Analysen,  welche  Geuther  ausführte,  ein 
anderes  stöchiometrisches  Zusammensetzungsverhältnifs,  als 
das  dem  Chytophyllit  beigelegte.  Hausmann  betrachtet 
die  Zusammensetzung  der  folgenden  Schlacken,  deren  Eigen- 
schaften von  ihm  genau  untersucht  wurden,  als  im  Wesent- 
lichen der  Hornblendemischung  entsprechend  :  A  einer 
blaugrauen  strahligen  Schlacke  vom  Eisenhohofen  zu  Geis- 
lautern  bei  Saarbrücken,  von  2,711  spec.  Gew.;  B  einer 
fahlgrauen,  ausgezeichnet  strahligen  Schlacke  von  der  Con- 
cordiahütte  bei  Coblenz  (2),  von  2,754  spec.  Gew. ;  C  einer 
grünlich-grauen  strahligen  Schlacke  Von  der  Königshütte  in 
Schlesien,  von  2,755  spec.  Gew.  Nach  Geuther  ist  die 
Zusammensetzung  dieser  Schlacken  : 

SiO,  A1,0«  CaO  MgO 

A     43,00  11,61  88,33  2,09 

B     49,86  8,14  83,07  0,87 

C     48,64  10,29  82,67  1,24 

Hausmann  bezeichnet  diese  Schlacken,  deren  Zu- 
sammensetzungsverhältnifs im  Wesentlichen  das  der  Horn- 
blende sei,  als  Chytostübit;  dieses  Zusammensetzungsver- 
hältnifs ergiebt  sich  indessen  nur,  wenn  man  die  Thonerde 
als  Eieselsänre  vertretend  betrachtet  Hausmann  macht 
darauf  aufmerksam,  dafs  bei  ihnen  einem  gröfseren  Gehalt 
an  Kieselsäure  ein  kleinerer  an  Thonerde  entspreche;  er 
läfst  es  übrigens  unentschieden,   ob  AI2OS  als  SiO«  ver- 


(1)  Jfthresber.  f.  1851,  768.  —  (2)  Ueber  andere  krystallinisebe 
BchUcken,  die  hier  {efiülen,  Tgl.  a.  a,  Jahreaber.  f.  1851,  766 ;  f.  1866^ 
928. 


FeO 

MnO 

3,97 

1,00 

3,21 

6,35 

4,28 

2,88 
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tretend  oder  ob,   Scherer's  Ansichten  gemäis,  3  AltO« 
als  2  SiOs  vertretend  an  betrachten  seien. 
fr.V.Vui-         E.  E.   Schmid  (1)   veröffentlichte  die  Analysen  von 
BV.lnjTiol.Andalasit  il   vom  Katharinenberg   bei  Wunsiedel»  J?  von 
Aiid«iB.iL  2Qi)gc}|Qtz  bei  Meifsen  und  0  von  Bräansdorf  bei  Freiberg, 
welche  Pfingsten   unter  seiner  Leitung  ausgeführt  hat; 
alle  drei  zeigten  die  Härte  7,5  und  pffirsichbläthrothe  Farbe, 
wurden  durch  starkes  Glühen   entfärbt  unter  Gewichtsver- 
lust (dieser  wurde   nicht  weiter  berücksichtigt;   er  betrog 
bei  A  2,1,  bei  B  und  G  1,2  pG.).    Es  wurde  gefunden 

Spec  Gew.  SiO,  AI,Ot  Fe,0,  GaO  MgO  Smnme 

A      8,12  85,74  56,98  5,71  0,15  0,20  98,78 

B      8,11  86,84  55,82  8,22  1,09  1,14  98,11 

C      8,07  87,67  59,88  1,38  0,61  0,17  99,56 

Bei  Vernachlässigung  der  Basen  RO  ergiebt  sich  das  Sauer- 

stoffverhältnifs  SiO, :  RaO,  bei  u4  =  2 : 3,06,  bei  J?  =  2  :  2,77, 

bei  (7=  2 : 2,86,  nahe  entsprechend  der  Formel  3  BsOs, 2  SiO^. 

»uro    .  pQ^  ^.^  Zwillingskrystalle  des  Stauroliths,   an  welchen 
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die  Zusammensetzungsebene  Va  P  Vs,  gab  Hessen  berg  (2) 

eine  berichtigte  Zeichnung. 
tTAVini-        Friedel  (3)   beschrieb  Zirkonkrystalle  von  Serro-de- 
bVi c'n^Ro. Frio  in  Brasilien,   von   brauner   Farbe   und  4,41  bis  4,47 
.  '"'''"''    spec.  Gew.;   sie  zeigen  u.  a.  0  P,  manchmal  zugleich  mit 

oo  P  stark  vorherrschend. 

Chan  dl  er    (4)    analysirte    einen  nordamerikanischen 

Zirkon  (5),  von  brauner  Farbe  und  4,56  bis  4,61  spec.  Gew. 

(nach  dem  Glühen  4,67  bis  4,65),  mit  folgenden  Resultaten : 

65,80  ZrO ;      0,67  Fe.O«  ;      88,70  SiO. ;      0,41  HO     (Snmme  100,08) 

chiTieiith.  Hessen berg  (6)  hat  ein  farbloses  Chrysolithkryställ- 

chen   vom  Vesuv  (mit   Diopsid  vorkommend)  untersucht, 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVII,  113;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  128;  Jahrb., 
Bliner.  1857,  70.  —  (2)  In  der  S.  828  angef.  Abhandl.  —  (8)  Ann.  min. 
[5]  IX,  629.  —  (4)  Miscellaneoos  chemical  researehea  (Dissertation; 
Odttittgen  1856),  9.  *  (5)  Nach  Dana's  Angabe  (SiU.  Am.  J.  [2]XXiy, 
181)  von  Bancombe-Connty  in  Nord-Carolina.  —  (6)  In  der  8. 828  angei 
AbhandL 


Wawerfreie  Silicate  mit  BasMi  BtO,  nnd  mit  BaMn  RO.        g45 

welches  zasammen  mit  P.2P2.2?oo.Poo  .  oofoo.  ^^*''^**** 
cx>  f  3  .  oo  P  2  auch  cx)  r  V5  zeigt. 

In  der  vollständigeren  Mittheilung  seiner  Untersuchung 
des  titanhaltigen  Chrysoliths  von  Pfunders  in  Tyrol  (1)  giebt 
Damour  (2)  das  spec.  Gew.  =  3^250  und  als  Resultate 
von  zwei  Analysen  (die  erste  war  schon  früher  mitgetheilt, 
aber  das  Eisen  als  Oxyd  und  auch  der  Wassergehalt  etwas 
anders  angegeben  worden)  : 

BIO,        TiOa        MgO        FeO        MnO        HO        Summe 
86,80        6,80         49,66        6,00        0,60        1,76  99,60 

86,87         8,61  60,14        6,21         0,60         1,71  99,04 

Damour  ist  geneigt,  die  Titänsäure  und  das  Wasser 
als  wesentlich  zur  Constitution  dieses  Minerals  gehörig  zu 
betrachten. 

Hessenberg  (3)  hat  die  bisher  am  Augit  beobach-  ^^;^}j 
teten  Flächen  zusammengestellt  und  nach  seinen  Unter- 
suchungen von  Krystallen  des  gemeinen  Augits  von  Aren- 
dal  (a),  des  Diopsids  vom  Vesuv  (i),  von  Pfunders  (c) 
und  von  der  Mussa-Alp  (d)  mehrere  neue  Flächen  kennen 
gelehrt,  nämlich  +  %  P  3  (a  u.  J)  ,  cx>  P  5  (c  u.  d),  +  P  3 
(d),  +  %  P  (fO,  -  2  P  (i  u.  d)  und  +  %  P  (i). 

R.  P.  Greg  (4)  bestimmte  die  Form  glänzender  Kry-  «j«^^»^"«^^ 
stalle  des  Rhodonits  von  Pajsberg's  Eisengrübe  in  Schwe- 
den (5).  Er  fand,  wie  Dan b er  (6),  die  Krystallform 
triklinometrisch ,  und  auch  seine  Messungen  der  Winkel 
stimmen  mit  denen  von  Dauber  nahe  überein.  Doch  stellt 
Greg  die  Ery  stalle  so,  dafs  die  Analogie  mit  der  Augit- 
form  hervortritt  (7).  Der  Rhodonit  zeigt  dann  00  P  .  00 1'  od 
(der  Fläche  cx)  P  00  des  Augits  entsprechend;  diese  Fläche 
ist  im  Folgenden  nach  vom  gestellt  gedacht)  .  oo  P  cx)  (der 
Fläche   (cx)  P  cx>)   des   Augits   entsprechend)  •  2  'P'  (ent- 


(1)  Vgl.  Jabrasber.  f.  1866,  980.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  YIIT,  90.  ^ 
(8)  In  der  S.  828  angef.  Abbandl.  —  (4)  Pbil.  Mag.  [4]  XI,  196;  Sill. 
Am.  J.  [2]  XXn,  269.  —  (6)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  ^68.  —  (6)  Jab- 
resber.  f.  1866,  928.  —  (7)  Vgl.   daselbst,  929. 
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sprechend  -|-2P).0P.  Greg  bestimmte  die  Neigungen 
oo  ',P  :  oo  ?',  =  87^20',  0  P  (unten)  :  oo'.P  =  93«50', 
0  Pj  oo  P',  =  110«40',  00  ',P:ooPao  =  1 36^20',  oo  \? : 
00  P  cx)  =  138<»20' ,  oo  ',P  :  2  'P  =  148«42',  oo  P',  :  2  F 
=  142030',  oo'  ;P  :  2  P'  =  86035'.  Die  Spaltbarkeit  ist  sehr 
vollkommen  parallel  od'^  und  0  P,  weniger  parallel  ooPV 

Hornblende.  Fiü*  die  dunkelgrünCy  fast  schwarze  Hornblende,  welche 
mit  triklinometrisehem  Feldspath  das  Gestein  des  Berges 
von  Avenas  (in  der  früheren  Provinz  Beanjolais  in  Frank- 
reich) zusammensetzt,  giebt  Drouot  (l)al8  Resultat  sei- 
ner Analyse  : 

SiO,      Al,Ot      FeO      MnO      CaO      MgOn.AlkaU      GlfibverL 
Ö0»0        8,5        15,7        Spur      12,5  12,3*)  1,0 

*)  Ana  dem  Verlast. 

Dannemorit.  A.   Erdmanu  (2)  beschrieb  ein   in  den  Eisengruben 

von  Dannemora  vorkommendes  faseriges  bis  strahliges  Mi- 
neral,  dessen  Individuen  fest  verwachsen  sind,  und  welches 
gelbbraun  bis  grünlichgrau  ist,  das  spec.  Gew.  3,516  hat, 
vor  dem  Löthrohr  schwarz  wird  und  in  dünnen  Stücken 
zu  dunkler  Schlacke  schmilzt.  Es  ergab  die  Zusammen- 
setzung : 

SiOj       AUO,        CaO        MgO        MnO        FeO 

48,89        1,46  0,73        2,92  8,46        38,21 

nahezu  der  Formel  4  RO,  3  SiOa  entsprechend ,  wo  RO 
feist  ganz  durch  Eisenoxydul  repräsentirt  ist.  Kenngott 
schlägt  für  diese  Hornblendeart  den  Namen  Dannemorit  vor. 
F.  Stifft  (3)  analysirte  den  von  G.  Leonhard  im 
Syenit  bei  Weinheim  an  der  Bergstrafse  aufgefundenen 
n.  RO.  Orthit.  Letzterer  ist  schwarz ,  giebt  ein  grünlich-graues 
Pulver,  bildet  meistens  erbsengrofse  und  kleinere  rundliche 
^     Körner  mit  derber  oder  strahliger  Structur,  selten  Krystalle 


(1)  Ann.  min.  [5]  VIII,  307;  Jahrb.  Minor.  1857,  345.  —  (2)  Anfl 
Dannemora  jemmalmsfält  i  Upsala  Län  af  A.  Erdmann  (Stockholm, 
1851)  in  Kenngott's  Uebersicbt  d.  minar.  Forsch,  im  Jahre  1855,  61. 
—  (3)  Jahrb.  Miner.  1856,  895. 
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ßiO, 

A1,0, 

FeO 

CeOu.TiaO  MnO,  YO 

CaO  MgO  KO 

NaO 

HO 

V 

82,79 

14,67 

14,71 

22,31 

Spar  2,42 

9,68  1,20 

0,41 

0,84 

2,67 

V 

35,08 

14,70 

16,81 

18,91 

Bparil,47|9,45|l,19 

0,40  0,34  2,67 

(ein  solcher  zeigt  die  Fonn  des  Epidots),  hat  Glasglanz^  o*^*^ 
züin  Fettglanz  neigend,  anvollkommen  muscheligen  Brach, 
ist  nnr  in  den  feinsten  Splittern  durchscheinend »  hat  die 
Härte  des  Feldspaths  und  das  spec.  Gew.  3,44  bis  3,47. 
Zwei  Analysen  (die  untersuchten  Proben  bestanden  gröfsten- 
theils  aus  Krystallfragmenten)  ergaben  : 

Samm6 
101,20 
100,02 

Stifft  nimmt,  den  Wassergehalt  als  unwesentlich  be- 
trachtend, die  von  Scheerer  (1)  aufgestellte  Formel 
2  (AUO3,  SiOj)  +  3  (3  RO,  SiOs)  an. 

Den  Eukolit  (2)  betrachtet  N.  B.  Möller  (3)  als  iden-  sl^tom!' 
tisch  mit  dem  Eudialyt;  grönländischer  Eudialyt  zeigte  mit 
dem  norwegischen  Eukolit  gleiches  Aussehen  und  Löthrohr- 
verhalten.  —  Auch  Damour  (4)  erklärt  diese  beiden  Mi- 
neralien für  identisch.  Nach  ihm  ist  der  norwegische  Eu- 
kolit spaltbar  nach  den  Flächen  eines  hexagonalen  Prismas, 
optisch-einaxig  (5),  von  demselben  spec.  Gew.  wie  der 
grönländische  Eudialyt  (Eukolit  3,007,  Eudialyt  2,906),  der- 
selben Härte  und  demselben  chemischen  Verhalten.  Er  fand 
A  in  dem  ßudialyt  von  Eangerdluarsuk  in  Grönland,  ^in 
dem  Eukolit  auS  dem  Zirkonsyenit  von  Brevig  in  Norwegen  : 


Summe 
99,37 
99,24 


Glfili. 

SiO, 

TftO.'Zr.O,  Co,0,  FeO 

LaO 

CaO   MnO  NaO    Cl 

verl. 

A 

50,38 

0,35 

15,60       — 

6,37 

— 

9,23    1,61 

13,10  1,48 

1,25 

B 

46,70 

2,35 

14,22     2,49 

6,83 

1,11 

9,66    2,35 

11,59  1,11 

1,83 

Damour  nimmt,  die  Tantalsänre  mit  der  Kieselsäure 
zusammenfassend,   für   den   Eukolit    die    von   Rammels- 


(1)  Pogg.  Ann.  LI,  407.  465 ;  Berzelins'  Jahrcsber.  XXI,  204.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  1203.  —  (3)  Ans  Njt  Magas.  för  Natur- 
Yid.  IX,  Nr.  2,  186  in  J.  pr.  Chem,  LXIX,  318.  —  (4)  Compt  rend. 
XLIII,  1197;  Instit.  1857,  4;  J.  pr.  Obern.  LXX,  376;  Phil.  Mag.  [4] 
Xm,  891.  —  (5)  Entgegen  einer  früiieren  Angabe  (Jahresber.  f.  1856» 
961).  Damonr  giebt  jeUt  an,  der  Enkolit  sei  optiedi  negatiy,  der 
Endialyt  optisch  positiv. 


AWit. 
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herg  (1)  ftir  den  Eudialyt  gegebene  Formel  6  RO,  R,0„ 
6  SiOs  =  2  (3  RO,  2  SiO,)  +  R,0„  2  SiO,  an. 

Zur  Ergänzung  ihrer  früheren  Angaben  über  den  AI- 
vit  (2)  theilen  Forbes  und  Ejahll  (3)  mit,  dafs  an  den 
Alvitkrystallen  (P  .  oo  P  .  cx)  P  oo)  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  123<>30',  in  den  Seitenkanten  =  84^2',  welche  Winkel 
mit  den  für  den  Zirkon  geltenden  fast  übereinstimmen.  Der  AI- 
vit  kommt  im  Granit  beiHelle  (in  der  Gegend  von  Arendal) 
auf  rostfarbenem  Feldspath  aufgewachsen  und  von  Quarz 
umhüllt  vor,  bei  Alve  (daselbst)  in  einer  mit  dünnen  Glim- 
mertafeln abwechselnden  Feldspathlage,  und  der  im  Glimmer 
steckende  TheU  der  Alvitkrjstalle  ist  dünner  und  weniger 
vollständig  ausgebildet  als  der  im  Feldspath  befindliche. 
(D.Yid7oLit).  Heddle  (4)  fand  es  bestäfigt,  dafs  der  s.«  g.  David- 
sonit  identisch  mit  Beryll  ist. 
<iT«D«t.  Nach   Hessenberg   (6)   zeigt  der  Granat  von  Auer- 

bach an  der  Bergstrafse  aufser  den  gewöhnlichen  Granat- 
formen manchmal  auch  ooOVs  fasf  selbstständig,  mit  nur 
Spuren  von  2  0  2,  und  die  Gombination  2  O  2  .  oo  0  . 
3  O  %  .  00  O  2  .  00  O  %. 

Damour  (6)  analysirte  A  den  Melanit  von  Frascati 
und  B  hellgrünen  Granat  (oo  O  oder  kleine  durchscheinende 
unkrystallinische  Körner;  spec.  Gew.  3,85)  von  Zermatt, 
welcher  hier  in  weifsem  Asbest  vorkommt  : 

SiO,        Al,0,        Fe,0,        CaO        MgO       TiO, 
A    85,84        6,24  23,12         32,72         1,04         1,04 

B    36,03         1,24  30,05        82,14        0,54  — 

Bk«poiith.  Hessenberg  (7)  beschrieb  einen  Sarkolithkrystall  vom 

Vesuv,  welcher  u.  a.  die  Flächen  3  P  zeigt  An  russischen 
Skapolithen  waren  diese  Flächen  bereits  von  Kokscha- 
row  (8)  beobachtet  worden. 


(1)  Handwörterb.  d.  cbem.  Miner.,  Ü.  SnppL,  50.  •—  (2)  Jahresber.  f. 
1855,  940.  —  (8)  Ans  Nyt  Magas.  för  Natnnrid.  IX,  14  in  J.  pr.  Chem. 
LXIX,  852.  -^  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  886;  J.  pr.  Chem.  LXX,  124.  - 
(5)  In  der  B.  828  angef.  Abhandl.  —  (6)  Instit.  1856,  441.  —  (7)  In  der 
8.  828  angef.  Abhandl.  —  (8)  Jahresber.  f.  1854,  829. 


(1)  In  der  8.  828  angef.  Abhandl.  —  (2)  Berl.  Aead.  Ber.  1866, 
606;  Pogg.  Ann.  G,  188;  J.  pr.  Chem.  LXX»  SSI;  Chem.  C«itr.  1867, 
116.  —  (8)  Kniet sa's  Analjse  dieses  Zoisits  (Jahreeber.  f.  1864,  822) 
ist  nach  Ramroelsberg  nnrichtig;  die  hier  gefundene  Zirkonerde  ge- 
hört nicht  dem  Zoisit  an,  sondern  dem  in  ihn  eingewachsenen  Zirkon. 

J»br««berlebl  f.  186S.  54 


Eoltlt 


Wasserfreie  SiUcate  mit  Baten  B|0,  n.  RO.  349 

He8  8enlverg'(l)  hat  die  bisher  am  Epidot  beobach-  "^^^ 
teten  Flächen  zusammengestellt  and,  nach  seinen  unter-  "" 
suchnngen  an  Erystallen  von  Zermatt  und  ans  dem  Ober- 
alpthal (St.  Gotthard),  als  neu  angegeben  die  Flächen  (be- 
zogen auf  die  von  Naumann  gewählte  Grundform)  : 
+  2P%,  --%P, +€>%,_  %Poo,  -7P(x>,-7P7 
und  (%  P  00). 

Rammeisberg  (2)  hat  Untersuchungen  über  den 
Zoisit  und  seine  Beziehungen  zum  Epidot  veröfFentlicht 
Er  discutirt,  in  wie  fern  die  krjstallographischen  Eigen- 
schaften beider  Mineralien  ihre  Vereinigung  oder  Tren- 
nung rechtfertigen,  und  dann,  da  von  dieser  Grundlage  aus 
ein  sicheres  Resultat  sich  ihm  nicht  ergab,  die  Ergebnisse 
der  chemischen  Analysen,  welche  er  mit  Zoisiten  von  ver- 
schiedenen Fundorten  ausführte.    Er  untersuchte  Zoisit  : 

I  von  der  Saualpe   in  Eämthen   (3)   (spec.  Gew.  3,353), 

II  von  Gefrees  im  Fichtelgebirge  (spec.  Gew.  3,361),  III 
von  Goslien  in  Massachusets  (spec.  Gew.  3,341,  nach  dem 
Glühen  2,726),  IV  von  Sterzing  in  Tyrol  (spec.  Gew.  3,352), 

V  aus   dem  Thal   Fusch  im  Pinzgau  (spec.  Gew.  3,251), 

VI  vom  Meiggerthal  (Saasthal)  am  Monte  Rosa  (spec.  Gew. 
3,280).  In  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  a  die  Ana- 
lyse mit  kohlens.  Natron,  b  dieselbe  auf  wasserfreie  Sub- 
stanz berechnet,  c  die  Analyse  des  geglühten  Zoisits  mit 
Salzsä!ure,  d  das  Mittel  aus  b  und  0. 
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b 

e 

d 

a 

b 
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d 

m        b 

e 
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SiO. 

A1.0, 

Fe,0, 

CaO 

MgO 

X*) 

40,08 

28,70 

8,50 

24,27 

0,84 

2,09 

41,15 
29,47 

3,60 
24,92 

0,86 

41,87 
28,32 

4,37 
24,64 

0,30 

99,50 

41,51 
28,90 

3,98 
24,78 

0,58 

99,75 

40,21 

29,00 

2,51 

24,81 

0,26 

2,08 

98,37 

41,07 
29,68 

2,56 
24,82 

0,23 

98,34 

41,80 
81,19 

3,10 
24,98 

0,28 

41,18 
80,40 

2,83 
24,87 

0,25 

99,53 

40,00 

80,16 

2,05 

23,54 

0,82 

2,25 

98,82 

40,92 
30,86 

2,10 
24,08 

0,84 

98,80 

41,04 

31,91 

2,92 

•24,85 

0,15 

100,87 

40,98 
81,38 

2,51 
24,46 

0^ 

98,48 

100,00 

100,75 

99,83 

•)  OlObyerlast.  —  t)  Mittel  von  «wei  Analysen. 
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SiO,     .     .    . 
A1.0,   .    .    . 
Fe,0,   .    .    . 
CaO      .    .    . 
MgO     .    .     . 
KO       .    .     . 
X*)      ... 

40,82 
30,97 

2,11 
24,65 

0,24 

41,44 
27,15 

2,94 
22,81 

1,23 

8,67 
99,24 

48,02 
28,19 

8,05 
23,68 

1,28 

99,22 

44,02 

30,86 

23,51 
1,24 

99,63 

43,52 
28,19 

3,05 
23,60 

1,26 

99,62 

41,80 
28,62 

2,82 
21,34 

0,66 

3,18 
98,42 

48,17 
29,46 

2,90 
22,0^ 

0,68 

98,25 

44,82 
29,00 

8,45 
22,58 

0,54 
*0,9S 

43,74 

29,23 

8,18 

22,31 

0,59 

0,93 

98,79 

100,82 

99,98 

*)  Glfihverlnst.  —  f)  varde  nar  im  gegltthten  Zustande  nntenncht 

Sämmtliche  Analysen  (d)  geben  das  Sauerstoffverhält- 
nifs  von  RO  :  B2O8  :  SiOs  sehr  nahe  =  1:2:3  (schwan- 
kend innerhalb  der  Grenzen  1  :  1,94-2,16:2,95-3,36)  und 
hiernach  betrachtet  Rammelsberg  den  Zoisit  als  mit  dem 
Epidot  gleich  zusammengesetzt,  im  Wesentlichen  als  3  CaO, 
SiOs  -f-  2  (AUOsy  SiOg).  Die  chemische  Zusammensetzung 
spricht  mithin  für,  wenigstens  nicht  gegen  eine  Vereiniguni^ 
von  Zoisit  und  Epidot  Rammelsberg  erinnert,  dafs 
dieselbe  Formel  auch  noch  dem  Mejonit  zukomme. 

Descloizeaux  (1)  hat  den  Lievrit  krystallographisch 
untersucht,  namentlich  Erjstalle  von  Elba.  Er  fand  daran 
die  Flächen  DP  .  Poo  .  3Poö  .  ooPoo  .  3P3  .  2P2  .  ooP2 . 
P.ooP. 2^2. 00^2. 3{»3.  oof*3.oof4:2fcx).oo]Pcx>. 


(1)  Ann.  min.  [5]  VIII,  402;    im  Anas.  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  122. 


Wasserfreie  SilioAte  mit  Basen  BiO,  u.  BO. 


861 


Er  bestimmte  die  Neigungen  P  (x>  :  P  cx)  an  der  Hanptaxe 
=  112049',  OP  :  Poo  =  146^24',  OP :  2 1 00=  138<>29',  P:P 
in  den  schärferen  £ndkftnten  =  117^27',  in  den  stumpferen 
=  1390  31',  in  den  Seitenkanten  =  77<>12',  ooP  :  ooP  im 
brachydiagonalen  Hauptschnitt=l  12^38'  (berechnet ;  beobach- 
tet IIP  ungefähr),  00  {*  2  :  00  !*  2  daselbst  =  73M6'. 

Tobler  (1)  untersuchte  auf  F.  Sandberger'a  Ver- 
anlassung den  Lievrit  von  Herbomseelbach  in  Nassau.  Das 
Mineral  findet  sich  hier,  an  der  Grenze  der  Diabasgesteine 
gegen  die  geschichteten  Bildungen  der  üebergangsformation, 
mit  Eisenkiesel  oder  Quarz  in  derben  Massen  und  in  deren 
Klüften  in  Krystallen  (x>]&2.Poq.ooP.P,  auch  m  strahli- 
gen und  stänglicheu  Aggregaten;  es  ist  blauschwarz,  äufser- 
lich  braunschwarz,  von  Härte  6  und  3,711  spec.  Gew.  Die 
Analyse  gab  : 

Fe,0«        HO      Summe 
22,57         1,12       99,47 

der  B  erzelius 'sehen  Formel  3  CaO,  SiO,  +  2  (3  FeO, 
SiOs)  +  2  (Fe^Oj,  SiOs)  entsprechend. 

Das  Alkali  in  dem  Leucit  war  früher  ganz  als  Kali 
betrachtet  worden.  Awdejew  (2)  fand  zuerst  in  dem 
Leucit  von  der  Somma  bei  Neapel  Natron  (1,02  pC),  und 
Ab  ich  (3)  dann  eine  sehr  erhebliche  Menge  Natron 
(8,83  pC.)  in  s.  g.  glasigem  Leucit  aus  der  Lava  vom  Vesuv. 
Zur  Aufklärung  über  den  Natrongehalt  des  Leucits  fährte 
G.  Bischof  (4)  folgende  Analysen  aus  : 

Ä  Leadtkrystalle  ana  dem  Lencitgestein  von  Bieden  in  der  Nähe 
des  Laaeber  See's  (sie  brausten  mit  Sänren  etwas).  —  B  Leadtkrjstalle 
ans  einem  anderen  Lencitgestein  daselbst  —  C  Leneitgestein,  vom  Vesny 
im  April  1846  ausgeworfen.  —  D  Lencitkrystalle,  yom  Vesuv  1847  aus- 
geworfen. —  E  Leacitbröckchen  yon  einem  gro£sen  Krystall  von  Rocea 
Monfina.    a  von  der  änlseren  Kruste  ^aj  die  unmittelbaren  Resultate  der 


LltTTlt 

(nralt). 


SiO,        CaO        MnO        FeO 
88,80       11,68        6,78       24,02 


Leaeit. 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  XCIX^  132;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  819:  Chem. 
Centr.  1856,  796.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LV,  107.  --  (8)  Gkolog.  Beobacht, 
128.  —  (4)  Lehrb.  d.  chem.  u.  pbys.  Geologie  II,  8888. 

64  ♦ 


6,40 

? 

99,66 

8,90 

0,64 

99,65 

6,04 

0,59 

100,11 

8,77 

1,48 

99,98 

1,76 

1,41 

100,00 

1,78 

— 

100,00 

1,98 

— 

100,21 

2,15 

— 

100,00 
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Lmait.  Aoalyie,  o,  nach  Abzag  des  GiahTeriasts,  nm  die  Besoltate  denen  der 
folgenden  Analysen  vergleiclibar  sn  machen),  h  nnterhalb  denelben, 
e  nahe  dem  Kern. 

SiOj      AlsO,*)  Fe,0,  CaO     KO     NaO  GluhTerL  Somm« 
A        66,22         28,07      0,48    0,28     18,26 
B        64,86         24,28         ~        —       16,62 
C         67,84*)     22,86       0,14    0,20     12,46 
D        66,49         22,99         —      0,04     16,21 

(«1  67,88  t)  22,44  Spur  Spar  17,12 
o,  68,10  22,76  Spar  Spar  17,86 
h  66,46*)  24,86  Spar  Spar  17,48 
e  66,82  t)  28,99  Spar  Spar  17,64 
*)  «twai  eUaohaltiff.  —  f)  am  der  Dlfferens. 

Bischof  schliefst  9  dafs'wohl  jeder  Lencit  natronhal- 
^g  sei 

Das  Letztere  fand  auch  Rammelsberg  (1),  welcher 
Untersuchungen  über  den  Leucit  und  seine  Pseadomorpho- 
sen  ausführte;  doch  fand  dieser  in  unzersetztem  Leucit  nur 
Vs  bis  Vs^pC.  Natron,  so  grofse  Natrongehalte ,  wie  sie 
Abich  und  Bischof  angegeben,  aber  nie  (2).  Das  spec 
Gewicht  des  frischen Leucits  fand  Raminelsberg  =  2,48 ; 
seine  Analysen  ,  welche  die  für  den  Leucit  schon  lange 
angenommene  Zusammensetzung  bestätigen ,  erstrecken 
sich   auf  : 

A  regelmft£sige  durchscheinende  Krjstalle  yon  Glasglans,  im  Inneren 
▼on  Sprangen  darchsetet ,   Ton   der  Ernption  des  Vesare  am  22.  April 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVIir,  142;  im  Anas.  Berl.Aoad.Ber.  1866,  148; 
J.  pr.  Chem.  LXVIII,  288;  Chem.  Centr.  1866,  866.  — (2)  Ch.  Sainte- 
Ciaire  Deville  (Compt.rend.XLII,  1171  ;  Instit.  1856,  227)  hat  einige 
Angaben  gemacht  Qber  die  weilten  KSmer  der  Vesavlava,  welehe  tnch 
er  als  Leacit  betrachtet.  Solche  KÖmer  aus  der  Lava  Ton  1866  nnd  aas 
der  alten  Lara  im  Fosso-Grande  ergaben  das  sp.  Gew.  2,48,  das  Saner- 
stoffrerhältnirs  Ton  Kifig  :  SiO,  im  Mittel  von  4  (nicht  mitgetheilten) 
Analysen  s=  8  :  8,2,  aber  einen  gröfseren  Gehalt  von  Basen  BO,  als  der 
Leueitformel  entspricht.  Deville  hebt  herror,  daHi  der  Leacit  der  VesuT- 
Laren  Wel  mehr  Natron  enthalte,  als  der  von  der  Somma;  er  habe  dsf 
Atomverhältnifs  von  Natron  nnd  Kali  gefunden  in  dem  Lencit  der  Lava 
TOQ  1866  a  2,09  :  1,  in  dem  der  Lava  vom  Fosso-Grande  »  8,21  :  It 
in  1847  aasgeworfenen  Lencitkrjstallen  &=  1,67  :  1. 


0,52 

}00,22 

0^2 

100,07 

0,52 

101,00 

— 

100,48 
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1845.    B  derbe  Lencitmaiae ,  farblos  und  durchsichtig,  mitten  in  einer     i^««>*' 
porösen  schwarzen  Vesavlaya  Tom  Jahre  1811  (1)  eingewachsen.  C  WeiCse 
Kömer  aus  der  nänüichen  Lava;  einzelne  zeigen  LencitoMer-Flächen. 

SiO,  Al^O«  KO  NaO  CaO      GlühyerL      Bumme 

(56,24  28,02  19,88  0,56  — 

56,05  28,16  20,04  0,80  — 

57,15  28,24  19,46  0,68  — 

B     56,10  28,22  20,59  0,57  — 

C     56,25  ^8,26  20,04  0,48  0,82              —             100,40 

Sämmtliche  Analysen,  namentlich  aber  die  letzten, 
geben  das  Sanerstoffverhältnifs  von  RO  :  Al^Os  :  SiO«  sehr 
nahe  =  1:3:8,  entsprechend  der  Formel  3  KO,  2  SiO« 
+  3  (AljOs ,   2  SiOs). 

Von  veränderten  Lenciten  untersuchte  Ramm  eis- 
berg  zunächst  diejenigen,  welche  sich  in  den  Laven  der 
Rocca  Mönfina,  nordwestlich  von  Neapel,  finden.  Es  kom- 
men hier  zwei  Arten  veränderter  Leucite  vor.  —  Die  eine 
Art  läfst  sich  leicht  herausnehmen,  zeigt  eine  rauhe  dünne 
Rinde ,  ist  im  Innern  oft  ganz  homogen ,  schwach  durch- 
scheinend und  wachsglänzend,  ist  viel  weniger  hart,  als 
frischer  Leucit,  und  hat  das  spec.  Gew.  nur  =1,82.  Ram- 
melsberg's  Analysen  gaben  für  diesen  veränderten  Leucit, 
in  Uebereinstimmung  mit  den  von  G.  Bischof  bei  der 
Untersuchung  desselben  erhaltenen  Resultaten  : 

810,       A1,0,        KO       NaO        CaO    GlühTerl.    Cl      Summe 
56,88        22,82       19,88        0,09        0,24        0,60      0,08      99,99 
55,90       28,98       18,74        0,42        0,25        0,89      Bpur    100,18 

wonach  die  Veränderung  desselben  weniger  in  einer  Ab- 
änderung der  Zusammensetzung,  als  in  einer  Auflockerung 
der  Masse  besteht.  —  Die  zweite  Art  besteht  aus  einer 
wie  Kaolin  aussehenden  weifsen  zerreiblichen  Masse,  die 
bei  dem  Glühen  6  bis  10  pC.  Wasser  verliert.  Analjsirt 
wurden  von  der  Masse  eines  so  veränderten  Erjstalls  nach 


f 
n 

i 

f  (^)'ygl  die  ZusammeuBetsung  denelben  im  Berichte  Ober  chemJedie 

Qeoiogie. 
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^^"^^  dem  Auslesen  eingewachsener  schwarzer  Aagitpartikehi 
A  ein  Theil  im  Ganzen  durch  Aufschliefsen  mit  koUens. 
Natron,  B  von  einem  anderen  Theil  nach  dem  Zerreiben 
und  Schlämmen  des  mäfsig  feinen  Pulvers  a  die  härteren 
Körner  (mit  Flufssäure)«  h  die  weichere  abgeschlämmte 
Masse  (Mittel  der  Resultate  zweier  Analysen  mit  Flufs- 
säure  und  mit  kohlens.  Natron)  : 

Bio,        A1.0,        CaO  KO  NaO  HO 

A       68,04        36,16            7           7  7  10»10 

[a  68,8S*)    26,26        0,66  1,98  8,76  9,08 

[h  68,89        26,07        0,28  0,64*  11,94  9,26 

*)  411S  der  Differenx. 


•i; 


Die  härteren  und  die  weicheren  Theile  haben  also  die- 
selbe Zusammensetzung.  Rammeisberg  Idtet  ans  der 
Vergleichung  dieser  Zusammensetzung  mit  der  des  chemisch 
nicht  veränderten  Leucits  ab,  dafs  bei  dieser  Art  der  Ver- 
änderung des  Leucits,  wo  vielleicht  natronhaltige  Gewässer 
thätig  waren,  Kali  durch  Natron,  jedoch  bei  weitem  nicht 
durch  sein  Aequivalent  an  letzterem,  ersetzt  wurde»  und 
dafs,  bei  Gleichbleiben  des  Thonerdegehalts ,  auch  Kiesel- 
säure fortgeföhrt  wurde«  Elr  erkennt  übrigens  die  Masse 
als  ein  Gemenge  an. 

Femer  untersuchte  Rammeisberg  die  Abänderungen 
von  Leucit  in  älterer  Vesuv-Lava,  für  welche  Scacchi 
und  Blum  angegeben  hatten,  dafs  der  Leucit  zu  glasigem 
Feldspath  umgewandelt  sei.  Er  fand  das  Innere  des  am- 
gewandelten  Leucits  aus  einer  wasserfreien  grünlichweifisen 
krystallinischen,  leicht  zerreiblichen,  meist  in  der  Mitte  des 
Krjstalls  eine  Höhlung  lassenden  Masse  bestehend,  deren 
spec.  Gew.  2,56  ist  und  die  durch  Salzsäure  nur  theilweise 
zersetzt  wird.  Gefunden  wurde  a  in  dem  durch  Salzsäure 
zersetzbaren,  h  (mittelst  Flufssäure)  in  dem  dadurch  nicht 
zersetzbaren  Theil,  A  in  der  Masse  im  Ganzen  durch  Ad- 
dition von  a  und  &,  B  durch  Aufschliefsen  mit  Flufssäure, 
und  zwar  bei  Untersuchung  zweier  verschiedener  Proben 
I  und  n  : 


Wasserfreie  Silicate  mit  Basen  B,Oj  u.  RO.  855 


HO 

rj: 


Sip, 

A1.0, 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

Samme 

18,89 

12,11 

0,56 

0,17 

4,10 

5,50 

40,83 

39,91  *) 

11,69 

0,40 

— 

6,84 

0,80 

59,14 

58,30 

28,80 

0,96 

0,17 

10,94 

5,80 

99,97 

? 

24,70 

1,61 

0,87 

11,24 

5,64 

24,00 

12,47 

0,71 

— 

2,86 

5,25 

45,29 

84,78  *) 

11,68 

— 

— 

8,64 

Spur 

55,00 

58,78 

24,05 

0,71 

— 

11,50 

5,25 

100,29 

? 

25,40 

0,40 

— 

10,86 

7,88 

•)  aui 

1  der  Differenz. 

Laucit. 


Die  Zusammensetzung  der  Masse  im  Ganzen  könnte 
sie  als  einen  Leucit  betrachten  lassen,  welcher  auf  2  At. 
Natron  3  At.  Eali  enthält.  Die  nur  theilweise  Zersetzbar- 
keit  durch  Salzsäure  beweist  aber  das  Gemengtsein  der 
Masse,  und  G.  Rose  fand  auch  bei  der  mineralogischen 
Untersuchung  derselben  bestätigt,  was  Rammeisberg  aus 
der  chemischen  Zusammensetzung  der  durch  Salzsäure  trenn- 
baren Gemengtheile  gefolgert,  dafs  diese  veränderte  Leucit- 
masse  im  Wesentlichen  aus  Nephelin  und  glasigem  Feld- 
spath  besteht.  Rammeisberg  zeigt,  dafs  ein  Gemenge 
von  4  At.  Nephelin  und  7  At.  Feldspath  (Orthoklas)  ge- 
nau die  Zusammensetzung  eines  Kali-Natron-Leucits  reprä- 
sentirt,  und  das  spec.  Gew.  jener  ümwandlungsmasse  (2,56) 
ist  auch  das  des  Nephelins  (2,56)  und  des  glasigen  Feld- 
:^  Späths  (2,55).    Es  ist  mithin  hier  eine  Spaltung  des  Lencits 

;i  zu  Nephelin  und  glasigem  Feldspath  anzunehmen;  unent- 

^  schieden  bleibt,   ob  der   ursprüngliche  Leucit   das  Natron 

•  •  • 

^  schon  enthielt  oder  dieses  erst  später  von  aufsen  zugeführt 

^  wurde. 

lieber   den    vermeintlichen  Leucit  vom  Kaiserstuhl  im 
.  Breisgau  und  von  Hohentwiel  vgl.  S.  863  f. 

^f  Hessenberg   (1)    hat   —  veranlafst   dadurch,    dafs  ortnoki««. 

^  manchmal,  der  Beschreibung  der  meisten  Mineralogen  ent» 

^  K^6n,  für  den  Adular  die  Neigung  von  0  P  zur  Haaptaxe 

=  65*47'  angegeben  wurd  —  bestätigt,  dafs  die  Hauptspalt- 

(1)  In  der  S.  828  angef.  Abhandl. 
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fläche  OP  gegen  die  Hauptaxe  anter  63*53^  -}>  P<»  g^g^n 
die  Hauptaxe  unter  65H7'  geneigt  ist  Derselbe  beschrieb 
eben  Adnlar-Vierling  ans  dem  Binnenthal  im  Wallis»  mit 
(2  P  oo)  als  Zusammensetznngsfläche. 
tSSü^.^  Lewinstein  (1)  hat  mehrere  glasige  Feldspathe 
.(Sanidin)  ans  dem  Flufsgebiete  des  Rheins  untersucht  : 
A  einen  grofsen  klaren  Erystall,  bei  Rokeskill  in  der  Eifel 
lose  in  vulkanischem  Sande  gefunden  (spec  Gew.  =  2,578 
nach  6.  Rose);  B  kleine  etwas  bräunliche  Krjstalle  von 
demselben  Fundort ;  0  in  Trachyt  eingewachsene  Erystalle 
von  Perlenhardt;  D  kleine  Erystalle»  die  sich  nördlich  am 
Fufse  des  Drachenfels  im  Trachytconglomerat  zu  grofsen 
Kugeln  vereinigt  finden  (spec.  Gew.  2,60) ;  E  kleine  waa- 
serhelle  Erystalle  vgn  Pappelsberg  im  nördlichen  Sieben- 
gebirge (spec.  Gew.  2,616).  Bei  Aa  wurde  mit  kohlens. 
Baryt  aufgeschlossen,  in  den  anderen  Analysen  mit  Flufs- 
säure  und  in  den  letzteren  Fällen  der  Kieselsäuregehalt 
durch  Aufschliefsen  einer  besonderen  Portion  des  Minerals 
mit  kohlens.  Natron  ermittelt  (mit  Ausnahme  von  (7  und  ^). 

SiO«        MO,        Fe,0,      CaO      MgO       NaO        KO 


m: 

65,96 

18,71 

Spar 

1,51 

0,78 

4,77 

8,81 

66,66 

18,91 

Spar 

1,49 

0,76 

4,45 

7,47 

B 

66,50 

16,69 

1,86 

0,36 

1,48 

4,98 

8,44 

C 

65,26») 

17,62 

0,91 

1,06 

0,86 

2,49 

11,79 

D 

66,59 

16,46 

1,68 

0,97 

0,98 

2,04 

12,84 

E 

66,08*) 

17,87 

0,62 

0,47 

0,19 

6,08 

8,86 

•)  MB 

der  Diff^rens. 

Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelnheiten  der  E^rörtemng, 
in  welche  Lewinstein  auf  Grund  seiner  eigenen  Analy» 
sen  und  der  von  Anderen  ausgeführten  eingeht,  um  die 
chemische  Constitution  des  glasigen  Feldspaths  und  seine 
Unterscheidung  vom  gemeinen  Feldspath  zu  bestimmen, 
auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen^  und  können  hier  nur 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVm,  98;    im  Anis.  Chem.  Gentr.  1866,  748; 
Jahrb.  Min.  1866,  668.    Vgl  Jahrosbar.  f.  1862,  860. 
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das  Endrräultat  anfuhren  :  man  habe  den  glasigen  Feld-  rMÜSZ.) 
Späth  als  eine  Varietät  des  gemeinen  Feldspaths  anzusehen, 
die  sich  yon  diesem  nur  darch  ihr  höheres  spec  Gewicht 
und  ihr  Vorkommen  unterscheidet.  Ebenso  müssen  wir 
dahin  verweisen  hinsichtlich  der  Betrachtungen,  welche 
Lewinstein  der  Sartorius'schen  Theorie  über  die  Con- 
stitution der  Feldspathe  (1)  widmet  und  in  welchen  er  die 
Gründe  darlegt,  die  in  chemischer  und  kiystallographischer 
Hinsicht  gegen  diese  Theorie  sprechen. 

Das  von  Sartorius  von  Waltershausen  (2)  als ^^''•''*"'^ 
Hyalophan  bezeichnete,  wie  Adular  krystallisirende  Mine- 
ral aus  dem  Dolomit  des  Bmnenthals  in  Wallis  scheint 
Heufser  (3)  für  Adular  zu  halten,  welcher  Schwefelkies 
und  Schwerspath  (auch  Bitterspath)  eingeschlossen  enthalte, 
woher  der  von  Sartorius  angegebene  Schwefelsäurege- 
halt rühre;  das  von  solchen  Einschlüssen  sorgfaltig  be&eite 
adularartig  krystallisirte  Mineral  aus  jenem  Dolomit  fand 
Heufser  schwefelfrei  und  von  Adular  nicht  verschieden. 
—  Sartorius  (4)  widerspricht  dem,  sofern  die  frühere 
Untersuchung  des  Hyalophans  mit  wasserhellen  Spaltungs- 
stücken ausgeführt  worden  sei,  auch  das  spec.  Gew. 
des  Hyalophans  beträchtlich  gröfser  als  das  des  Adulars 
seL  Er  theilt  jetzt  die,  von  der  früher  angegebe- 
nen Zusammensetzung  ganz  abweichenden,  Resultate  von 
Analysen  mit,  welche  Uhrlaub  mit  trüben,  fast  milch- 
weifsen  Hyalophankrystallen  (spec.  Gew.  2,901;  a  Auf- 
schliefsen  mit  kohlens.  Alkalien,  b  mit  Flufssäare)  anstellte  : 

8iO«  80,  MO,  BaO  CaO  MgO  NaO  KO  HO     Summe 

a     46,658  4,117  19,416  21,060  0,774  0,701  ?            ?  0,640 

h          ?              ?  18,868  21,607  0,668  0,767  0,488  8,280  ? 

Mittel  45,668  4,117  19,141  21,828  0,768  0,784  0,488  8,280  0,640  100,999 


(1)   Jahretber.   f.    1868,    806.    —   (2)  Jabregber.  f.  1855,   946.    — 
(8)  Pogg.  Ann.  XCVII,  128.  —  (4)  Pogg.  Ann.  C,  547. 
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OUcoUm. 


Alblt. 


Anorthit. 


Aftasrarit. 


Glimmer. 


Hessenberg  (1)  zieht  ans  semen  Messongen  an 
Oligoklaskiystallen  von  Arendal,  sowie  ans  dem  seifenarti- 
gen,  stets  trüben  Ansehen  dieses  Minerals  denSchluis,  der 
CNigoklas  sei  lediglich  ein  veränderter  Albit  oder  Periklin, 
deren  Form  er  mehr  oder  weniger  gnt  erhalten  darstelle. 

Hessenberg  beschrieb  ferner  das  Vorkommen  des 
Albits  (eigenthümlicher  Vierlinge)  am  Gol  du  Bonhomme 
(am  Montblanc)»  wo  derselbe  porphyrartig  in  ein  schieferi- 
ges unkrjstallinisches  magnesiahaltiges  Kalkgestein  einge- 
wachsen ist.  Für  den  Anorthit  vom  Vesuv  gab  er  eine 
Zusammenstellung  der  daran  vorkommenden  Flächeui  untef 
welchen  mehrere  von  ihm  aufgefiindene  noch  nicht  für  die- 
ses Mineral  angegeben  waren. 

Chandler  (2)  untersuchte  den  Saussurit  vom  Zobten 
in  Schlesien.  Derselbe  ist  weifs  bis  grünlichweifs ,  zeigt 
unvollkommene  Spaltbarkeiti  wenig  Glanz,  die  Härte  6  und 
das  spec.  Gew.  2,79,  ist  an  den  Ecken  durchscheinend;  er 
bildet  mit  schwärzlichgrüner  Hornblende,  die  von  G.Rose 
als  üralit  betrachtet  wird,  ein  grobkörniges  Gestein,  wel- 
ches die  Hauptmasse  des  Zobtenbergs  ausmacht.  Die  Zu- 
sammensetzung ergab  sich,  im  Mittel  aus  den  Analysen 
durch  Aufschliefsen  mit  kohlens.  Alkali  und  mit  Flufs- 
säure  : 

6iO,      AUO«      FetO,      CaO      MgO      KO      NiO      HO      Biimme 
51,76       26,82         1,77       12,96      0,35      0,62       4,61      0,68         99,57 

Chandler  betrachtet  den  Saussurit  als  aus  der  Zer- 
setzung des  Labradors  hervorgehend,  und  den  vom  Ziobten 
als  z?äschen  dem  von  Neurode  (3)  und  dem  unzersetzten 
schlesischen  Labrador  (4)  stehend. 

Für  den  monoklinometrisch  aussehenden  Glimmer  vom 
Vesuv  hatte  Eokscharow  (6)  nachgewiesen,   dals  der- 


(1)  In  der  S.  828  angef.  Abbandl.  —  (2)  Miacellaneoas  chemicftl 
r^ftearches  (DiMertation ;  Göttingen  1856),  16.  —  (8)  Jahresber.  f.  1855, 
946.  —  (4)  Daselbst,  944.  —  (5)  Jabresber.  f.  1854,  884. 
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selbe  als  rhombisch  krystallisirt ,  mit  parallelflächiger  He-  «*""»»•'• 
miedrie  der  Pyramiden,  betrachtet  werden  kann,  und  er 
hatte  damals  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht ,  dafs  der 
stumpfe  Winkel  von  00  P  genau  =  120® ,  der  basische 
Querschnitt  einer  Combination  cx)  P  .  x  ]^  00  ein  reguläres 
Sechseck  ist.  Er  hat  jetzt  (l)  noch  weiter  bezüglich  des 
Verhältnisses,  das  an  diesem  Mineral  zwischen  den  Flächen 
der  Domen  m  F  oo  und  den  Flächen  der  rhombischen  Py- 
ramiden m  P  herrscht,  erörtert,  dafs  die  Flächen  aller  die- 
ser Domen,  die  vorhanden  sind,  zu  den  Flächen  der  rhombi- 
schen Pyramiden  der  Hauptreihe  in  rationalen  un4  sehr 
einfachen  Verhältnissen  stehen,  und  dafs  speciell  die  Com- 
bination P .  2  ]^  cx)  (welche  letzteren  Flächen  an  den  Glim- 
merkrystallen  indessen  noch  nicht  beobachtet  sind)  geo- 
metrisch von  einer  wahren  hezagonalen  Pyramide  nicht 
verschieden  ist.  Und  bei  der  Untersuchung  im  polarisirten 
Lichte  zeigten  diese  Glimmerkrystalle  ganz  das  Verhalten 
der  optisch-einaxigen  Krystalle,  das  farbige  Ringsystem  mit 
einem  -  schwarzen  Kreuz.  Kokscharow  hebt  hervor,  dafs 
somit  die  geometrischen  Eigenschaften  —  mit  Ausnahme 
des  Habitus  einiger  Krystalle  ~,  das  optische  Verhalten 
und  auch  die  Zusammensetzung  des  Glimmers  vom  Vesuv 
(sofern  derselbe  nach  C.  B  r  0  m  e  i  s'  (2)  Analyse  ein  Magnesia- 
Glimmer  ist)  sich  vereinigen,  diesen  Glimmer  als  Biotit 
(einazigen  Glimmer)  betrachten  zu  lassen.  —  Einen  flächen- 
reichen Glimm erkry stall  vom  Vesuv,  an  welchem  sich  u.a. 

die   noch   nicht   beobachteten  Flächen   4  P  00  und 

2 

zeigen,  beschrieb  Hessenberg  (3). 

C.  V.  Hauer  (4)  fand  in  s.  g.   Steinmark  von  Safzka  YrmV« 

n  .  Bilioat« 

im  oanat :  mit  Ba»oa 


BiO|. 
KAoUn. 


(1)  Materialien  u.  s.  w.  (vgl.  S.  827)  II,  291 ;  Petenb.  Acad.  Bnll. 
XIV,  899.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LV,  112.  —  (8)  In  der  S.  828  angef. 
Abhandl.  —  (4)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanitalt  1856,  Hft.  2,  862- 
Besäglieh  der  Untersucbnngen  der  Tbone  Ton  Terschiedenen  öfterreiehi« 


gOO  Bfinenüogie. 

SiO«  MO«  Fe.0,  CaO  HO  Summe 

1  (weift)           46,19  87,93  —  0,98  16,01  99,05 

2  (ieabeUgelb)  44,87  89,70  Spar  0,96  16,68  100,56 
S   (rothbraim)    44,64  88,00  6,86  0,61  16,90  99,80 

und  er  bemerkt»  dafs  die  Zusammensetzung  der  des  Kaolins 
nach  der  Formel  3  AlgOs,  4  SiQs  ^  6  HO  entspricht,  nur 
dafs  die  (lufttrocken  analysirte)  Substanz  etwas  mehr  Was- 
ser ergab. 
w...er.  Jenzsch's  Aufstellung  der  neuen  Species  Chlorophä- 

miV BM*ea  °®"*  ^^^  vcranlafste  Kenngott  (2),   die  im  Wiener  k.  k. 

cuoropuit.  Mineraliencabinet  befindlichen  Exemplare  des  Chlorophäits 
zu  vergleichen«  und  er  überzeugte  sich,  dafs  unter  diesem 
Namen  yon  dem  ächten  Chlorophäit  verschiedene  Mmeraüen 
in  den  Handel  gebracht  werden. 

D«mid«nt.  Demidof fit  nennt  N.  Nordenskiöld(3)  ein»  bisher  als 
blauer ,  Malachit  aufgeführtes  Mineral  von  Nijon  Tagnü 
(Nischne  Tagilsk  ?)  im  Ural »  wo  es  den  Malachit  in  sehr 
dünnen  Schichten  überdeckt.  Seine  ziemlich  spiegelnde 
Oberfläche  ist  sehr  feinrissig,  die  Farbe  himmelblau,  bis- 
weilen mit  einem  Stich  in  Grün;  es  ist  amorph,  dnrcb- 
scheinend  an  den  Kanten,  brüchig,  von  Gypshärte  und  2,25 
spec.  Gew.    Die  Analyse  ergab  : 

Bio,        A1.0,        CnO        MgO         HO      PO« 
81,66        0,68         88,14        8,16       28,08     10,22. 

r.VtüV  Galbraith  (4)  fand  in  dem  Killinit  A  vom  Dalkey- 
«iVkV.V- Steinbruch  (Grafschaft  Dublin;  spec.  Gew.  2,68  bis  2,69), 
».o,..Bo.^  von  KiUiney  : 


KlUait. 


sohan  Loealitftten  durch  C.  t.  Hauer  (Jahrb.  d.  k.  k.  geoiog.  RaiohB- 
«nsUlt  1866,  Hft.  1,  164.  168 ;  Hft.  8,  608),  derMittheilangen  B.  Kerl's 
(Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorwissensch.  VII,  14)  über  den  am  Kahlenberge 
bei  Clausthal  yorkommenden  Thon,  and  der  Analysen  Hambley's  and 
Spiller's  (ChenL  Qaz.  1856,  100;  Ghem.  Gentr.  1866,  690)  von  feuer- 
festem Qlascote-Thon  and  Porcellanerde  yerweisen  wir  auf  die  Aufs&tse. 
—  (1)  Jahresber.  f.  1866,  967.  —  (2)  Uebersicbt  d.  mineraL  Forseh.  im 
Jahre  1866,  40.  —  (8)  Ans  d.  BnlL  de  la  soc.  des  nat.  de  Moscon  1866, 
120  in  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarwissenseh.  VIH,  643;  fiill.  Am.  J.  [2]  XXIV, 
116.  —  (4)  Ans  J.  Qeol.  Soc.  DabUn,  VI,  165  in  Bill.  Am.  J.  [2]  XXII,  267. 
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810,      A1,0,     FeO      CaO     MgO      KO      NaO      HO    Smnme    ^'^^^ 
Ä        60,11       29,87       2,28      0,34       1,08      6,71       0,60       8,08      98,42 
B        50,46      80,18      8,63       —        1,09      4,81      0,96      7,68      98,64 

LithioD  war  nicht  darin  enthallen,  wie  denn  überhaupt 
die  Resultate  Galbraith's  von  denen  Mallet's  (1)  ab- 
weisen  und  sich  den  früher  von  Lehunt  und  Blyth  er- 
haltenen nähern.  Galbraith  giebt  die  Formel  RO,  SiOg 
+  2  AUO„  3  SiOs  +  3  HO,  . 

Wie  schon  früher  vermuthet  wurde  (2),  ist  der  Galak-  JHuSJm). 
tit  identisch  mit  Natrolith.  Heddle  (3)  erhielt  bei  der 
Analyse  der  s.  g.  Galaktite  von  verschiedenen  Fundorten 
Schottlands  y  A  von  Glenfarg  in  Fifeshire  a  der  weifsen» 
b  der  rothen  Varietät,  B  von  den  Campsie-Hills,  0  von 
Bishoptown  a  der  weifsen,  b  der  röthlichen  Varietät,  femer 
bei  der  Analyse  des  Natroliths  D  von  Bowling  bei  Eilpa- 
trick und  E  von  Dumbarton  Moor  die  folgenden  Resultate  : 

810,    AljOj     CaO    NaO  MgO  Fe^O.  HO  Samme 

14,82  .  _  9,24  100,12 

11,80  ~  —  10,24  100,80 

13.85  _  _  10,89  101,06 

15.86  —  —  9,66  99,78 
14,28  —  —  9,66  99,72 
18,98  0,40  0,86  9,72  100,66 
12,88  —  ^  9,60  99,96 

Gericke  (4)  analysirte  den  Laumontit  aus  dem  Sarn-  Lumoaut. 
thale  bei  Botzen,  wo  derselbe  im  Porphyr  in  röthlichen 
vierseitigen  Prismen,  die  in  Folge  theilweiser  Verwitterung 
leicht  zerbröcklich  sind,  blätterig  und  auch  erdig  vorkommt. 
Sein  spec.  Gew.  ist  2,280.  Die  Analyse,  nach  dem  Trock- 
nen bei  100<^,  ergab  A  füi  blätterige  Aggregate,  die  viel- 
leicht Verunreinigungen  einschlössen,  B  für  reinste  Erystall- 
fragmente,  C  für  Stücke  mit  besonders  frischem  Bruch  die 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  806.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  841.  — 
(8)  PhU.  Mag.  [4]  XI,  272;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  869;  Chem.  Oentr. 
1866,  896.  >-  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  110;  im  Anas.  J.  pr.  Cham. 
LXIX,  319;  Chem.  Centr.  1866,  796. 


-e 

.48,24 

27,00 

0,82 

47,84 

27,11 

4,81 

B 

47,82 

27,36 

2,68 

Hl 

47,60 

26,60 

0,16 

47,76 

27,20 

0,98 

D 

48,08 

26,26 

2,81 

E 

46,96 

26,91 

8,76 

g^2  Bliaeralogia. 

t«iBo>ut.  unten  aufgeführten  Resultate.  Ferner  analysirte  er,  gleich- 
falls  nach  dem  Trocknen  bei  100^,  Laumontit  aus  dem 
Plauenschen  Grunde  bei  Dresden  (spec.  Gew.  2^310)  mit  den 
anter  D  angegebenen  Resultaten. 

SiO«  A1,0.  Fe,Ot  CaO  NaO  HO  Summe 

A      54,026  22,406  0,194  11,776  1,309  10,993  100,701 

B      63,32S  20,775  0,336  12,185  2,538  10,448  99,610 

C       54,484  21,562  0,274  12,146  1,086  12,185  101,737 

D      53,161  22,757  0,149  9,334  3,316  11,899  100,616 

Die  Analysen  C  und  D  entsprechen  der  Formel  3  RO, 
2  SiOs  +  3  (RaO,,  2  SiOs)  +  9  HO,  welche  3  HO  weniger 
enthält  als  die  jetzt  gewöhnlich  fiir  den  Laumontit  ange- 
nommene Formel.  Wenn  aber  das  bei  100^  entweichende 
Wasser  als  zur  Constitution  des  Laumontits  gehörig  be* 
trachtet  wird  (dessen  Wassergehalt  dann  für  J.  ==  15,759, 
für  0  =  16,194,  für  Z)  =  15,338  pC),  so  stimmt  die  so 
berichtigte  Zusammensetzung  mit  der  für  den  Laumontit 
gewöhnlich  angenommenen  Formel  überein.  -  6  er  icke 
betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs  der  Caporcianit  und 
vielleicht  auch  der  Leonhardit  nur  verwitterter  Laumontit  sei. 

J.  W.  Mallet  (1)  untersuchte  ein  Mineral  von  der 
Insel  Skye  (Schottland),  welches  eine  leicht  zerbrechliche 
fein  krystallinische^asse  bildete  (die  fast  farblosen  einzel- 
nen Krystalle  erschienen  unter  dem  Mikroscop  als  pris- 
matische, anscheinend  monoklinometrische  Formen),  die 
Härte  etwas  über  3  und  das  spec.  Gew.  2,252  hatte';  das- 
selbe gelatinirte  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  ergab  : 


SiO« 

A1,0,        CaO        MgO 

KO*) 

HO 

Sninme 

53,95 

20,13        12,86       Spar 
*)  mit  etwas  Natron. 

0,87 

12,42 

100,23 

Mit  Vernachlässigung  der  kleinen  Menge  Alkali  gab 
Mallet  die  Formel:  2  (CaO,  SiO«)  +  2  (AUOs,  2  SiO,) 
4-  7  HO;   er  betrachtete  das  Mineral  als  ein  eigenthüm- 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXII,  179 ;    Phil.  Mag.  [4]  XH,  406 ;    J.  pr. 
Chem.  LXX,  188. 
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SftTit. 


Paraatllbit. 


liches.    Heddle  (1)  ist  der  Ansicht,  dafs  dieses  Mineral 
wohl  nur  ein  etwas  verwitterter  Laumontit  (2)  sei. 

Nach  Breithaupt  (3)  krystallisirt  der  Savit  (4)  nicht 
quadratisch,  sondern  rhombisch;  cx)  P  :  oo  P  =  91®4r. 

Sartorius  von  Waltershausen  (6)  hat  das  schon 
früher  (6)  erwähnte,  dem  Epistilbit  nahe  stehende  Mineral 
von  Thyrill  am  HvalQordr  in  Island ,  welches  er  als  Para*  ^ 
Stilbit  bezeichnet,  genauer  beschrieben.  Es  ist  etwas  härter 
als  der  Epistilbit,  von  2,30  spec.  Gew.,  weifs,  glasglänzend, 
zeigt  die  Flächen  oo  P  (43021'  und  136^39')  und  P  oo  (110«51' 
oben),  ist  spaltbar  parallel  ooPoo.  Sartorius'  Resultate 
bezüglich  der  Zusammensetzung  sind  schon  früher  (7)  mit- 
getheilt  worden. 

An  fast  wasserhellem  Epistilbit  von  BernQord  in  Island   =pi«*n«>it. 
fand   Sartorius  Poo:  Poooben  =  110<>13'  undoüProoP 
=  44<>26'. 

Nach  C.  Stamm  (8)  ist  das  bisher  für  Leucit  gehal- 
tene (9),  am  Eichberg  bei  Rothweil  am  Kaiserstuhl  im 
Breisgau  in  porphyrartigem  Trachyt  vorkommende,  weifse 
bis  gelblich-weifse ,  in  Ikositetraedern  20  2  krystallisirte 
Mineral  Analcim.  Die  Erystalle  zeigen  niemals  Glasglanz 
und  kommen  in  allen  Stadien  der  Verwitterung  vor.  Die 
am  wenigsten  zersetzt  erscheinenden,  sorgfaltig  ausgesuch- 
ten Erystalle  ergaben  ; 


▲nalolm. 


SiO,    A1,0,    Fe,0,    MgO 
54,02     22,55       1,85       0,57 


CaO    KO      NaO     HO     PO,    Snmme 
2,91     0,71     10,14     8,98     Bpnr     101,18 


der  Analcimformel   3  NaO,   2  SiO,  +  3  (AUO,,   2  SiO,) 
-{-  6  HO  entsprechend.  —  F.  Sandberger  bemerkt  hierzu. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XU»  552.  --  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1852,  870.  — 

(8)  Aus  d.  borg-  u.  hüttenm.  Zeitung  1855,  228  in  Kenngott's  Uebers. 
d.  miner.  Forschungen  im  Jahre  1855,  122.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f. 
1852,  873.  —  (5)  Pogg.  Ann.  XCIX,  170 ;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  506.  — 
(6)  Jabresber.  f.  1858,  818.  —  (7)  Daselbst.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm. 
XCK,  287;    J.  pr.  Chem.   LXIX,   471;    Ghem.  Gentr.  1856,   925.  — 

(9)  Vgl.  Schill's  Analyse  im  Jahresber.  f.  1855,  941. 


Qlß^  Mfneimlogie. 

dafs  auch  das  bei  Hohentwiel  im  Elingstem  vorkommende, 
als  Lencit  betrachtete  Mineral  Analcim  ist,  und  als  ein- 
ziger Fundort  des  Leucits  in  Deutschland  Rieden  am  Laacher 
See  übrig  bleibt 
(■.duopbit).  W  e  i  b  y  e  •  8  Eudnophit  (1),  welcher  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  Analcim  aber  rhombische  Erystallform 
haben  soll,  ist  nach  N.  B.  Möller  (2)  vom  Analcim  über- 
haupt nicht  verschieden. 

p.»t..  Heufser   (3)  hat  Zweifel   erhoben,   ob   der  Pennin 

wirklich  rhomboedrisch  kiystallisirt  sei;  durchsichtige  Spal- 
tungsstücke zeigten  im  polarisirten  Lichte  Nichts  von  dem 
Verbalten  optisch-einaziger  Erystalle. 

voiftu.  E,  E.  Schmid  (4)  beschrieb  ein  als  Voigtit  bezdch- 

netes  Mineral ,  welches  in  dem  Granit  am  westlichen  Ende 
des  Ehrenbergs  bei  Ilmenau  an  der  Stelle  des  Glimmers 
auftritt.  Das  Mineral  findet  sich  nur  sehr  selten  unver- 
wittert; es  bildet  lange  schmale,  bis  zu  1°™  dicke  Blättchen, 
spaltet  sehr  vollkommen  parallel  der  Blattiläche,  ist  laucb- 
grün,  nur  in  Flittern  grün  durchscheinend  (bei  dem  Ver- 
wittern zieht  sich  die  Farbe  ins  Gelbe  und  Braune) ;  es  hat 
perlmutterartigen  Fettglanz,  die  Härte  etwas  über  2,  das 
spec.  Gew.  2,91.  Im  Glasröhrchen  erhitzt  verliert  es 
Wasser,  blättert  sich  dabei  bedeutend  auf,  wird  dunkel- 
braun und  metallglänzend.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es 
leicht  zu  schwarzem  Glas  und  giebt  es  die  Eisenoxydreac- 
tionen.  Salzsäure  greift  es  schon  in  der  Kälte  an^  und  es 
entsteht  eine  gelbe  Lösung;  das  ungelöst  Bleibende  wird 
nach  einigen  Tagen  farblos.    Die  Analyse  gab  : 

SiO«    Al,Oj    Fe,0«    FeO    MgO    CaO      NaO      HO      Samme 
88,88     18,40      8,42     28,01     7,64     2,04      0,96      9,87        99,07 


(1)  Jahreeber.  f.  1850,  734.  —  (2)  Ans  Nyt  Magat.  för  Natorrid.  IX, 
Nr.  2,  186  in  J.  pr.  Chem.  LXIX,  818.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCIX,  174. 
—  (4)  Pogg.  Ann.  XCVII,  108;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  127. 


Waraerhaltige  Süicftte  mit  Baseii  B,Og  n.  RO.  Qß^ 

der  Formel  3  RO,  SiO,  +  R,Os  ,  SiO«  +  3  HO  entspre- 
chend, welchebisanf  den  Wassergehalt  diedes  Biotitsi8t(l). 

Delesse  (2)  erinnert,  dafs  der  s.  g.  Topfstein  stets  (TopfltSl»). 
ein  Aggregat  von  Mineralien  ist;  eine  Varietät,  welche  er 
als  Chlorit-Topfstein  unterscheidet,  besteht  vorzugsweise 
ans  Chlorit  (I  u.  II);  der  Steatit-  oder  der  Talk-Topfstein 
(ni  ti.  IV)  aus  Steatit  oder  Talk,  und  eigentlichen  Topfstein 
nennt  er  denjenigen,  in  welchem  nicht  mehr  ein  einfaches 
Mineral  vorherrscht  (z.  B.  V).  Häufig  findet  sich  in  den 
Topfsteinen  kohlens.  Kalk,  auch  Magneteisen,  seltener 
Schwefelkies  eingesprengt. 

Delesse  untersuchte  gemeinsam  mit  Brivet  : 

I  Dankelgrttnen  Topfstein  tob  Dronthelm,  mit  renrorren  gelMgtrten  Chlorit« 
bUttehen  and  etwas  eingesprengtem  titanhaltigem  Megneteisen.  —  II  Grauliehgrünen 
Topfstein  von  Potton  In  Mleder-Oaneda ,  mit  Ghloritblättchen,  die  ihm  ein  Behiefer- 
gefUge  geben.  —  III  GranllchgrflDen  Topfstein  von  Chiavenna  (Schweix),  mit 
grofaen  Blättern  grDnlichirelften  sllbergltfnsenden  Talkes,  mikroseopischen  BlXttchen  * 

von  dnnkelgrttnem  Chlorit,  Magneteisen  and  Magnesia-  and  Eisenozydul-Carbonat.  — 

IV  OranlicbgrUnen  Topfstein    von  Kvikne   in  Nonregen ,    mit  faserig-blätterigem 
QefUge,    Magneteisen     nnd  Btagnesia-    und    Eisenoxydnl-Carbonat  enthaltend.   — * 

V  Qranen,  etwas  schieferigen  Topfstein  von  Kutnagheny  in  Indien ,    dunkelgrflnen 
Chlorit  und  graaliehen  Talk  za  etwa  gleichen  Theilen  enthaltend. 

I  n        in        IV         V 

SiO,  27,68  29,88  86,57         88,53  47,12 

Al,0,»  ^  1,76  8,66  8,07 

Fe.o!l  ''»''   ^    '''''  5,86  8,20  8,82 

MgOt)  29,27  28,82  35,39**)  81,46  82,49 

CaO  1,50  0,77  1,44          4,02  — 

HO  12,06  11,60  4,97          4,25  8,50 

CO,  —  —  14,08        10,00  — 
t)  aus  der  Differenc.  —  «)  mit  etwas  Titansäare.  —  **)  mit  etwas  ManganozydoL 

Den  Völcknerit  (vgl.  S.  841  f.)  begleitet  an  seinen  beiden     »tm^ut. 
Fundorten,  am  Ural  und  in  Norwegen,  ein  derbes,  gewöhn- 
lich als  Steatit  bezeichnetes  Mineral,  welches  von  dem  er- 
steren  Fundort  durch  Hermann  (3),  von  dem  letzteren^  u.  a. 


(1)  Dana  (Sil!  Am.  J.  [2]  XXII,  262)  erinnert  an  das  fthnUch  la- 
•ammengesettte  Mineral  von  Prefsbnrg,  welches  C.  y.  Haner  (Jahresber. 
f.  1868,  812)  analjsirte.  —  (2)  Ann.  min.  (6]  X,  888;  Instit.  1867,  269; 
theilweise  Arcb.  ph.  nat  XXXm,  318.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1847  n. 
1848,  1196. 

JahrMkerleht  f.  1864.  56 


mit  Cfalo 


Boraten» 
TltanMt 

Bodalith. 


gM  Mlnenüogie. 

durch  Rammele berg  (1)  ftnalysirt  worden  wart  Ram- 
melsberg  macht- jetzt  (2)  darauf  aufmerksam,  dals  die  Zu- 
sammensetzung des  Steatits  vom  Ural  durch  6  MgO,  SiOs 
4"  2  AlfO^i  SiO«  4~  ^  UO*  di^  ^^  norwegischen  durch 
2  (3  MgO,  SiO,)  +  AlgO,,  SiO,  +  6  HO  ausdrückbar  ist 

Hessenberg  (3)  beschrieb  ZwillingsTerwachsoDgeD 
FiuLrrd'.n.des  Sodaliths  vom  Vesuv;  aufser  den  (auch  am  Laacher 
•;;.See  vorkommenden)  Durchkreuzungszwillingen  (mit  oo  0  . 
cx)  O  oo  •  0)i  wo  eine  Octaederfläche  die  Zosammensetzungs- 
ebene  ist,  beobachtete  er  auch  einen  BerührungszwUling 
(mit  (X)0.(X)0(X).20  2),  wo  eine  Leucitoederfläche  die 
Zusammensetzungsebene  ist  und  das  eine  Individuum  gegen 
das  andere  um  eine  zu  dieser  Fläche  Normale  mn  180* 
gedreht  erscheint. 

/opM.  Kokscharow  (4)  hat  eine  Monographie  der  russischen 

Topase  gegeben  und  die  an  diesen  vorkommenden  Flächen 
und  Combinationen  sehr  vollständig  abgehandelt.  Von 
sicher  bestimmten  Flächen  zählt  er  auf  :  P,  y,  P,  Vs^i 
V,  P  3,  %  f  3,  %  P  2,  ^  2,  2  f  2 ;  oo  P,  oo  f  %,  oo  f  2, ooP 3, 

0üt4;  V,Poo,%f^oo,  ?oo,  %PoQ,  %Pco,  2  Poo, 
4  P  oo;  Vs  I*  CK),  P  oo;  0  P;  oo  P  oo,  wobei  er  als  Grund- 
form P  eine  Pyramide  (5)  annimmt,  deren  Endkanten  74^53' 
und  1 30022^5  und  deren  Seitenkanten  127<»48'  messen,  und 
in  welcher  das  Verhältnifs  der  Hauptaxe  zu  den  Nebenaien 
=  1,80487  :  1,89199  :  1 ;  letzteres  Verhältnifs  der  Azen  ist 
abgeleitet  aus  den  Messungen  ooP:ooP=  124*17'  und 
]^  00  :  0  P  =  136*2r,  und  mit  den  danach  berechneten 
Winkelwerthen  stimmen  die  Resultate  der  zahlreichen  und 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  767.  ->  (2)  Pogg.  Aoo.  XCVII,  300;  Cbem. 
Centr.  1866,  164.  —  (8)  In  der  8.  828  angef.  AbhandL  —  (4)  Materia- 
lien Q.  8.  w.  (ygl.  B.  827)  II,  198.  BrganEongea  daan  daidbit  8.  268; 
Petersb.  Acad.  Bull.  XIV,  81S;  faraer  Petarib.  Acad.  BoU.  XY»  S14.  - 
(6)  Diese  Pyramide  ist  die  bei  frfiheren  Bescbreibangen  des  Topases  al« 
2P  betrachtete,  Kokscharow'a  Poo  das  sonat  als  2  Poo  beseiebaets 
Doma  a.  s.  w. 


Silicate  mit  Chloriden,  Flnoridoo,  Boraten,  Titanaten. 
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sorgfältigen  Messnngen»  welche  Eokscharow  mit  To- 
pasen von  fast  allen  russischen  Fandorten  ausführte,  sehr 
genau  überein.  Das  spec.  Gew.  der  russischen  Topase 
fand  Kokscharow  meistens  nahezu  :=  3,^,  nicht  unter 
3,66y  das  eines  brasilianischen  Topases  ss=  3>52. 

Ein  in  dem  norwegischen  Zirkonsyenit  von  Esmarkj'«»kophM. 
aufgefundenes,  als  Leukophan  benanntes  Mineral  hatte 
A.  Er  d mann  (i)  als  aus  kieseis.  Beryllerde,  kieseis.  Kalk 
und  Fluomatrium  zusammengesetzt  erkannt.  Ein  aus  der- 
selben Gegend  stammendes  Mineral,  welches  Scheerer 
beschrieb  und  R.  Richter  analysirte  (2),  war  als  Meli- 
nophan  bezeichnet  worden;  Scheerer  hatte  indessen  be- 
reits ausgesprochen ,  dafs  es  vielleicht  zum  Leukophan  ge- 
höre. Rammeisberg  (3)  hat  jetzt  die  Identität  dieser 
beiden  Mineralien,  die  er  von  Saeman  erhielt,  nach- 
gewiesen; er  fand  A  im  Leukophan  (spec.  Gew.  2,964)  in 
Uebereinstimmung  mit  den  von  Erdmann  erhaltenen  Re- 
sultaten, B  im  Melinophan  (spec.  Gew.  3,018)  : 


Ä 

B 


8iO, 
47,08 

48,66 


Be,0, 
10,70 

11,74 


A1,0,    Fe,0,    Mn,0, 
1,08  Spar 


1,57 


CaO 

MgO 

NaO   KO 

Fl 

HO 

28,87 

0,17 

11,26  0,30 

6,57 

— 

S6,74 

0,11 

8,55  1,40 

5,78 

0,80 

Samme 
100,48 

99,80 


und  giebt  dafür  die  Formel  :  NaFl  +  3  CaO,  2  SiO,  + 
Be,Os,  SiOj. 

F.  H.  Schröder  (4)  hat  die  genauere  Untersuchung  »•touth. 
der  Krystallform  des  Datoliths  veröffentlicht,  welche  er 
schon  früher  in  Aussicht  stellte  (6).  Auch  seine  neueren 
Messungen  bestätigen  ihm,  dafs  der  Datolith  wirklich  mono- 
klinometrisch  (und  nicht  rhombisch  mit  solcher  hemie- 
drischer  Ausbildung,   dafs   der  Habitus  monoklinometrisch 


(1)  BeraeliuB*  Jahresber.  XXI,  168.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  882  f. 
^  (6)  Pogg.  Ann.  XCVJII,  257;  Anzeige  der  Besnltate  BerlAcad.  Ber. 
1856,  202 ;  J.  pr.  Chem.  LXVin,  245 ;  Chem.  Centr.  1856,  899.  -- 
(^)  Pogg.  Ann.  XCVni,  84.  —  (5)  Vgl.  Jabresber.  l  1855,  959. 
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gßg  Mineralogie. 

üMoiiih.  ^ird)  krystallisirt  sei  (1);  es  wurden  diese  Messungen  an 
einem  Erystall  von  Andreasberg  ausgeführt ,  welcher  fast 
sämmtliche  für  dieses  Mineral  beobachtete  FlSchen  zeigte, 
nämlich 9  nach  Schröder's  Deutung  der  Flächen ,  oo  P  . 
ooP2.ooPoo.0P.(Poo).  {4P00).  — Poo.  — 2Poo. 
+  P00.-P.  — 4P.  — (P2).— (iP2).-  f  P|.  +  2P2. 
-f-fPS.  Schröder  findet  den  Winkel  zwischen  der 
Klinodiagonale  und  der  Hanptaxe  =  89^53'  und  n.  a.  die 
Neigungen  :  00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
«=76»36',ooP2:ooP2daselbst  =  I15«19',  -  4P:  —  4P 
daselbst  =  120«68S  OP:  -  Poo  =  136*3',  OP:  -  4P 
=  141<>7',  0  P :  (4  P  00)  =  Ul^SV.  —  Er  ist  der  Ansicht, 
dafs  das  zuerst  von  Levy  als  Humboldtit  bezeichnete  Mi- 
neral (von  Sonthofen  in  Bayern ,  Seisser  Alpen ,  Theifs  in 
Tyrol,  Edinburgh  Hamden  in  Connecticut) ,  welches  dann 
mit  dem  Datolith  vereinigt  wurde,  von  letzterem  wieder 
zu  trennen  sei,  da  Levy 's  Bestimmungen  00  P  :  00  P 
=  TToSCy,  00  P  00  :  0  P  =  88*19',  0  P  :  (4  P  cx>)  =  148<>56' 
von  den  für  den  Andreasberger  Datolith  gefundenen  Re- 
sultaten allzusehr  abweichen. 

spben.  W  i  s  e  r   (2)   beschrieb  Sphenkrystalle   von  Cuolmdavi 

oberhalb  Sedrun,  im  Tavetschthale  in  Graubündten,  Hes- 
senberg (3)  eine  eigenthümliche  Krystallform  des  l^hens 
aus  dem  Binnenthal  im  Wallis. 

(XMtbiun.)  C.  U.  Shepard  (4)  bezeichnet  als  Xi^nthitan  ein  Zer- 

setzungsproduct  des  Spbens,  welches  in  hohlen  Pseudo- 
morphosen  nach  letzterem  oder  pulverformig,  mit  gelblich- 
weifser  Farbe»  Härte  3,6  und  spec.  Gew.  2,7  bis  3,0  in  zer- 
setztem Feldspath  neben  Zirkon  am  Green  lUver,  Hender- 


1)  Noch  Senarmont  (Ann.  min.  [6]  VIII,  497)  zeigt  aach  das 
optische  Verhalten  von  Datolithplatten,  welche  parallel  mit  0  P  geschnit- 
ten sind,  im  polarisirten  Lichte,  dafs  die  Krystalle  nicht  dem  rhombischen, 
sondern  dem  monoklinometrischen  Systeme  zngehören.  —  (2)  Jahrb. 
Miner.  1866,  14.  —  (8)  In  der  S.  828  angef.  Abbandl.  —  (4)  SiU.  Am. 
J.  [2]  XXII,  96;  J.  pr.  Chem.  LXX,  210. 
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Bon-Connty  in  Nord-Carolina,  verkommt  und  aufser  12,5  pC. 
Wasser  Titansatire  und  Spuren  von  Zirkonerde  enthalte. 

Pyromelan  nennt  Shepard  ein  in  unregelmäfsigen  ''""•'^• 
Körnern  in  dem  Sand  der  Goldwäscbereien  von  Macdonald* 
Countj,  Nordcarolina,  vorkommendes,  röthlichbraunes  bis 
fast  schwarzes,  durchscheinendes,  harzglänzendes  Mineral 
von  Härte  6,5  und  spec.  Gew.  3,87.  Es  enthalte  im  We- 
sentlichen Titansäure  in  Verbindung  mit  Thonerde  und 
Eisen,  auch  Spuren  von  Kalk,  vielleicht  auch  von  Beryllerde 
und  Zirkonerde. 

N.  B.  Möller(l)  erklärt,  der  Polykras  von  Brevig  sei  Ji*.*;,;;V; 
sicherlich,   der  von  Hitterö  höchst  wahrscheinlich  identisch 
mit  Polymignit 

Jenzsch  (2)  untersuchte  den  Tantalit  von  Chanteloube 
bei  Limoges  :  A  ein  derbes  ganz  frisches  Stück  von  mu- 
scheligem Bruch,  metallisirendem  Diamantglanz,  Härte  6,5 
und  spec.  Gew.  7,703;  B  ein  etwas  zerklüftetes,  bläulich- 
weifs  angehauchtes  Stück  von  7,027  bis  7,043  spec.  Gew. 
Auch  Chandler  (3)  untersuchte  den  Tantalit  von  Chante- 
loube (spec.  Gew.  der  untersuchten  kleineren  Stücke,  die 
auch  Spuren  von  Kalk  und  Kupferosyd  enthielten,  =  7,533, 
gröfserer  Stücke  nach  B.  Weber  =  7,723)  mit  den  unter 
C  angegebenen  Resultaten. 


Ni  oba  t«; 

A  n  t  i  DO* 

D 1  a  t  e. 

Polyinifiiit. 
PolykrM. 

TuiUUt. 


TaO, 

ZrO 

8nO, 

FeO 

MnO 

Summe 

A 

83,66 

1,64 

1»02 

14,48 

Spur 

100,69 

B 

78,98 

6,72 

2,86 

18,62 

Spur 

100,68 

C 

79,89 

1,82 

1,61 

14,14 

1,82 

98,67 

Jenzsch  glaubt,  dafs  in  den  Tantaliten  von  Limoges 
die  Zirkonerde  einen  Theil  der  Tantalsäure  ersetzen  könne 
und  hierauf  die  Schwankungen  der  spec.  Gewichte  beruhen. 


(1)  Aus  Nyt  Magaz.  för  NatorVid.  IX,  Nr.  2,  186  in  J.  pr.  Cham. 
LXIX,  818.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCVII,  104;  J.  pr.Chem.  LXVIII,  647-, 
Jahrb.  Hiner.  1867,  882.  —  (8)  MiscaUaneona  chemical  ra«aarche6  (Dia- 
sertation; Qöttingen  1866),  82. 


Colombit. 


^Q  MiBerUogi«. 

T*trot«uiit.  Ch and  1er  (1)  analymrte  auch  den  TttroUntalit  von 
Ttterbj ;  die  Resultate  sind  nnter  a  für  das  frische  (spee. 
Gew.  5|458),  unter  b  für  das  geglühte  Mineral  (dessen 
spec.  Gew.  =  5,845)  berechnet  angegeben  : 

TaO,   wo,  SnO,   C»0   MgO  ÜO  FeO      YO  CuO  HO») 

a      67,27     1,85    0,10    4,78    0,76  6,10  4,82  18,64  0,69  6,00 

b      60,91     1,97    0,11     6,09    0,80  6,42  6,18  19,84  0,78       — 
*)  mit  einer  Spar  Schwefel. 

Descloizeaux  (2)  hat  ringsum  ausgebildete  Krystalle 
von  Columbit,  aus  dem  Erjolith  von  Grönland,  krystallo- 
graphisch  untersucht,  und  daran  gefunden  :  0  P  .  |  P  oo  . 
|Pco.|Pcx).cx)Poo.P.cx>P.f  f.  2Pf.  2^2. ?3. 
2  P3.9i^3.oof3.2t6.I»oo.2Poo.oo?oo2  nach 
ihm  ist  die  Neigung  oo  P  :  ooP  =  100*40',  0  P  :  l  P  oo  = 
160*34',  00  Poo  :  00  P  =  140*20',  f  3  :  f^  3  im  makrodia- 
gonalen  Hauptschnitt  ^  160*18'. 

Chan  die  r  (3)  analysirte  A  den  Columbit  vonMiddle- 
town  in  Connecticut  (spec.  Gew.  5,593)  und  B  den  von 
Bodenmais  (spec.  Gew.  5,971)  mit  folgenden  Resultaten  : 


Nb,0,  SnO,  WOg  FeO  MnO  CaO  Summe 

76,66  0,72  —  18,09  8,22  0,46  98,16 

76,79  0,47  —  18,87  8,06  0,60  99,19 

B         76,02  0,47  0,89  17,22  8,69  0,82  96,91 
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und  nimmt,  namentlich  nach  den  Analysen  A,  die  Formel 
RO,  Nb,0,  an. 

Darüber,  ob  der  Columbit  von  Bodenmais  Tantalsaure 
enthalte,  vgl.  S.  371.  Seine  Ansichten  über  die  Zusammen- 
setzung des  Columbits  von  Bodenmais  und  von  Middletown, 


(1)  In  der  S.  869  angef.  AbhandL,  86.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  VUI, 
898;  im  Ansi.  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  116.  ~  (8)  In  der  6.  869  ange- 
führten  Abhandl.,  26.  Chandler  theilt  mit,  daft  H.  Rofle,  welcher 
die  früher  als  Pelopsäare  bezeichnete  Säare  jetit  als  Niobsthtre  benennt 
(Tgl.  Jahresber.  f.  1868,  864  f.),  diese  als  NbO,  betrachtet,  und  die  frü- 
her als  NiobsSnre,  jetet  als  üniermobsdmrB  beaeiehnete  Sftnre  als  Nb,0,. 
Böses  weitere  Untersnchnngen  fiber  dies«  Sänren  sind  noch  nicht  tw- 
öffentlteht  worden. ' 
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ferner  Aber  die  des  SamarskitSi  des  Flno-Pyroohlors  von 
Miask  und  des  Aeschynits,  nftmentlich  in  welchem  Ver* 
hältnifs  die  letzteren  verschiedene  Ozydationsstnfen  des 
mobiums  enthalten,  hat  R.  Hermann  (1)  mitgetheilt 

Chan  dl  er  (2)  analjsirte  Samarskit  vom  Ural :  A  spec.  "•»«^•■'x- 
Gew.  5,746  (nach  dem  Glühen;   wobei  0,37  pC«  Gewichts- 
verlast;  5,649),   B  spec.  Gew.   5,739  (nach   dem  Glühen, 
wobei  0,31  pC.  Gewichtsverlust,  5,511)  : 

NbjOa  WO,  BnOa  Ü^O«   FeO    TO    BfnO   CaO    MgO  CaO  Summe 

a  54,92  0,76         17,87    16,00   6,10   0,42     0,66    0,81      —       96,96 

b  66,28    0,48    0,26     20,66    14,09    4,72   0,69     0,88     0,22     0,07      96,70 

Ein  bei  Nertscbinsk  vorkommendes,  als  Bleiniere  be-  ■*•*"*•'•• 
zeicknetes  Mineral,  wohl  ein  Umwandlungsproduct,  enthält 
nach  einigen  Angaben  Bleioxyd,  antimonige  Säure  und 
Arsensänre  als  vorwaltende  Bestandtheile ,  nach  anderen 
Bleioxyd,  Antimonsäure  und  Wasser.  H.  J.  Brooke  (3) 
hat  jetzt  Mittheilungen  über  das  als  Bleiniere  bezeichnete 
Mineral  gemacht.  Er  giebt  an,  dafs  ein  röthlich-bVaunes 
Stück  dieses  Minerals  von  Nertscbinsk  nach  A.  Dick 's 
Untersuchung  viel  Arsen,  aber  gar  kein  Antimon  enthalta 
In  Cornwall  sei  Bleiniere ;  wohl  als  Umwandlungsproduct 
von  Jamesonit,  gefunden  worden,  die  aber  auch  wechselnde 
Zusammensetzung  zeige,  sofern  sie  ^  nach  Dick 's  Unter- 
suchung, B,  C  und  D  (letzteres  eme  braune  Varietät)  nach 
Heddle's  Analysen  ergeben  habe  : 

A  B  C  D 

40,78  PbO        47,04  PbO        46,68  PbO        48,94  PbO 

47,86  SbO,        42,22  SbO^       42,44  SbO*        46,70  flbO^*) 

11,91  HO  11,60  HO         11,98  HO  6,68  HO 

*)  und  „AiitliD«D7  oehre*. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXVIIT,  94;  Chem.  Centr.  1866,  746.  —  (2)  In 
der  8.  869  «ogeführten  Abhandl.,  41.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  126; 
J.  pr.  Chem.  LXX,  122. 
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Ytaftdinbl«!- 


Arteniate; 

^* **■*'***'••  welches  Canaval  (1)  zuerst  beschrieben  hatte,  ist  von 
Rammelsberg  krystallograpbisch  und  chemisch,  von 
Schabus  krystallographisch  genauer  untersucht  worden« 
—  Rammelsberg  (2)  fand  das  Mineral  isomorph  mit 
Pyromorphit,  Mimetesit  und  Apatit;  die  hexagonalen  Kry- 
stalle  zeigten  ooP.P.2P.2P2;er  fand  P  :  P  in  den 
Endkanten  142<>30',  in  den  Seitenkanten  (berechnet)  80<>(y, 
P  :  oo  P  =  130«0',  2  P  :  oo  P  =  148^45'  (berechnet  149*12'); 
es  ist  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Uauptaxe  in 
P  =  1  :  0,727.  Das  spec.  Gew.  fand  Rammelsberg 
=  6,886;  die  Zusammensetzung  (von  der  unmittelbar  er- 
haltenen Menge  Bleioxyd,  76,70  pC,  wurde  die  Menge  als 
Blei   abgezogen ,   welche  die   gefundene  Menge  Chlor  zur 

Bildung  von  Chlorblei  erfordert)  : 

Cl        Pb        PbO        VC,        PO4       Summe 
2,2s    6,53      69,68        17,41      0,95  96,79 

Rammelsberg  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  die 
Zusammensetzung  dieses  Vanadinbleierzes  dieselbe  ist,  wie 
die  des  Vanadinbleierzes  von  Zimapan  in  Mexico  nach 
B  e  r  z  e  1  i  u  s'  Untersuchung  (Letzterer  erhielt  daraus  2,56  pC. 
Chlor  und  76,54  pC.  Bleioxyd).  Den  Verlust,  welchen  die 
Analyse  ergab,  betrachtet  er  als  auf  Rechnung  der  Vana- 
dinsäure kommend,  da  die  directe  Bestimmung  derselben 
nicht  genau  ausfallen  konnte;  er  legt  dem  Vanadinbleierz 
von  Windisch-Eappel  die  Zusammensetzung 

[PbCl  +  3  (8  PbO,  PO.)]  +  15  [PbCI  +  8  (S  PbO,  VO,)] 

bei  und  spricht  sich  dahin  aus,  dafs  entweder  (bei  Annahme 
dieser  Zusammensetzung)  hier  wieder  ein  Fall  vorliege,  wo 
ungleich  constituirte  Substanzen  sich  wie  isomorphe  verhal- 
ten und  zusammenkrystallisiren,  oder  dafs  in  der  Vanadin- 
säure 5  At.  Sauerstoff  anzunehmen  seien,  zu  welcher  An- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  968.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XCVIII,  249;  im 
Anai.  Berl.  Acad.  Ber.  1866,  168;  J.  pr.  Chem.  LXYIII,  244;  Chem. 
Gentr.  1866,  874. 
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nähme  aber  Berzelins'  üntersuchnngen  über  die  Sauer- ^*"*'JJ|"'* 
stofimultipeln  der  Oxyde  des  Vanadins  nicht  berechtigen. 
—  Kenngott  (1)  hat  dagegen  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  der  Verlust  in  R  ammelsb er g*s  Analyse  sich  erkläre 
und  die  Versuchsresultate  in  jeder  Beziehung  in  besserem 
Einklang  mit  der  stöchiometrischen  Berechnung  stehen, 
wenn  man  das  Vanadin  in  dem  Vanadinbleierz  nicht  in 
Form  von  VOg,  sondern  in  Form  einer  allerdings  sonst 
noch  nicht  bekannten  Vanadinsäure  VO5  (wo  V  das  auch 
bisher  angenommene  Atomgewicht  des  Vanadins  bedeutet) 
enthalten  annehme,  und  dafs  dann  auch  der  Isomorphismus 
des  Vanadinbleierzes  mit  Pyromorphit,  Mimetesit  und  Apatit 
auf  analoger  Zusammensetzung  dieser  Mineralien  beruhe. 

Der  Isomorphismus  des  kärnthnerischen  Vanadinblei- 
erzes mit  den  letztgenannten  Mineralien  ist  auch  durch  S  ch  a- 
b  u  s '  (2)  Messungen  bestätigt  worden.  Letzterer  fand  an 
den  Krystallen  von  Windisch-Kappel  die  Flächen  P.ooP. 
Vs  P  .  2  P  2  (selten  auch  die  von  Eenngott  (3)  zuerst 
angegebenen  Flächen  P  2) ,  sehr  untergeordnet  0  P  und 
C30  P  2,  und  Andeutungen  eines  in  der  Zone  P,  2  P  2,  00  P 
liegenden  Scalenoeders.  Er  bestimmte  die  Neigung  P :  P 
in  den  Endkanten  =  142®58^  in  den  Seitenkanten  =  78<>52',  . 
P  :  ooP  =  I29<>26',  «/»ProoP  =  15404'.  Schabus  be- 
stimmte auch  die  Neigungen  an  P  für  mehrere  Pyromorphit-  r^^o^Xi. 
und  Kampylit- (Mimetesit-) Varietäten,  um  neue  Verglei- 
chungspunkte für  den  Isomorphismus  dieser  Mineralien  mit 
dem  Vanadinbleierz  zu  erhalten ;  er  fand  (die  eingeklam- 
merten Zahlen  sind  die  aus  der  Messung  des  anderen  Win- 
kels berechneten  Werthe)  A  die  Neigung  P :  P  in  den 
Endkaoten,  B  in  den  Seitenkanten  : 

I  Braunbleierz  von  Bleistadt  in  Böhmen.  —    II  Verschiedene  Kry- 
sfcalle  Yon  Grünbleierz  (arsens.)  ron  Johanngeorgenstadt.   —    in  Grün- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCIX,  95.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  297.  —  (8)  üeber- 
sicht  d.  Resultate  mineral.  Forschungen  im  Jahre  1854|  B,  48. 
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ApMit. 


Hydro- 
Apatit. 


(Urdit.) 


Guano- 
Mineralien. 


B  o  1  f  a  t  e. 
CAleiUn. 


bleiers  tob   Zicbopao.    —    lY    OffinUeien   (anene.)  aus  Eagland.   ~ 

y  Kampylit  (Bfimetsiit)  tod  PhenizTÜle  in  Pen^lyanien  (1)  : 

AB  AB 

I     142M8'  (142n40    80'»40'  HI  (142»260    80*11' 

79»66'  IV  (142«45')     79»24' 

79«ö6'  (79*440  ▼    142»(142«180    SO^SO' 
79*44'  bis  80»48' 


{142*82' 
142*87' 


Wiser  (2)  beschrieb  Apatitkrystalle  vom  StGotthard 
and  von  der  ünteralp  im  Canton  Uri. 

Als  Hydro- Apatit  bezeichnet  Damonr  (3)  ein  in  milch- 
weifsen  durchscheinenden  warzenförmigen  Concretionen  in 
den  Spalten  eines  braunen  eisenschüssig-thonigen  Gesteins, 
welches  in  einem  schwarzen  Schiefer  bei  Saint -Girons 
(Aridge)  in  den  PjrcnSen  gangartig  auftritt»  vorkommendes 
Mineral.  Dasselbe  ritzt  Flufsspath,  wird  durch  Stahl  ge- 
ritzt,  hat  das  spec  Gew.  3,10;  es  ergab  die  Zusammen- 
setzung : 

PO»         CaO        HO        Fl*)      Ca       Fc,0„  PO, 

40,00        47,81        5,80       8,86       8,60  0,48 

*)  aus  der  Differenz. 

Damour  giebt  hiernach  die  Formel  3  (3  CaO,  PO,) 
+  CaFl  +  3  HO. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Zschau(4)  an  Brush 
ist  das  im  vorhergehenden  Jahresberichte  (6)  erwähnte,  von 
Forbes  und  Dahll  als  Urdit  bezeichnete  Mineral  identisch 
mit  Monazit. 

Ueber  vorzugsweise  aus  phosphors.  Kalk  bestehende 
Substanzen  aus  dem  Guano  von  den  Monks  Islands,  die  als 
Mineralspecies  beschrieben  wurden,  vgl.  S.  804. 

Nach  einer  Mittheilung  Wittstein's  (6)  fand  Craw- 
ford  bei  der  Untersuchung  des  Cölestins  von  Jena  die 
Vermuthung  des  ersteren  bestätigt,  dafs  die  blaue  Färbung 
auf  einem  Gehalte  an  phosphors.  Eisenoxyduloxyd  beruht. 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1856,  965.  —  (2)  Jahrb.  Miner.  1856,  12.  ~ 
(8)  Ann.  min.  [6]  X,  65.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXn,  262.  —  (6)  Jah- 
resber.  f.  1855,  962.  ^  (6)  VierteQabrssebr.  pr.  Pbann.  Y,  286. 
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(p  Das  bisher  (von  wem  ?)  als  Schwerspath  angesprochene,     ^>" 

in  Eeupermergel  bei  Bovenden  in  der  Nähe  von  Göttingen 
vorkommende  fleischrotbe  faserige  Mineral  erkannte  Schind- 
ling(l) als  ein  Gemenge  von  faserigem  Gyps  und  körnigem 
Anhydrit;  er  fand  dafür  2,49  spec.  Gew.  und  die  Zusam- 
mensetzung : 

84,04 CaO;  49,71  SO,;  15,71  HO;  0,52 Fe^O,;  Spar  SiO,  (Snmme 99,98> 

Pyrotechnit  nennt  S  cacchi  (2)  ein  auf  Schlacke  von  dem 
Vesuv -Ausbruch  1855  gefundenes  wasserfreies  schwefeis. 
Natron,  welches  nach  dem  ümkrystallisiren  rhombische 
Krystalle  gab,  nach  deren  Form  dieses  Salz  mit  dem  Thenar- 
dit  identisch  ist.  Die  Flächen  werden  gedeutet  als  P.ooP. 
P  cx) .  3 1*  3;  es  ist  dann  P :  P  in  den  Endkanten  =  123<>39' 
und  74*36',  im  basischen  Hauptschnitt  =  135<>21',  3 P3 : 3 1*3 
in  den  Endkanten  =  63*48'  und  123*2',  in  dem  basischen 
Hauptschnitt  =  153*41',  ooP  :  cx)P  =  118*37',  Poo  :  Poo 
im  basischen  Hauptschnitt  =  128*58'. 

Ein  zu  Stasfurt  erbohrtes  Gemenge  von  91  pC.  Chlor-  m!;;:I;1;: 
natrium  und  9  pC.  wasserfreier  schwefeis.  Magnesia  hatte  ^""'^*""'^ 
Karsten  (3)  als  Martinsit  bezeichnet.  Rammeisberg  (4) 
fand  in  einer  gleichfalls  von  Stasfurt  stammenden  weifsen 
feinkörnigen  Substanz  dieser  Art  nur  4  pC.  Chlornatrium 
und  das  Uebrige,  auf  100  berechnet,  bestehend  aus  57,7 
Schwefelsäure,  26,8  Magnesia  und  15,5  Wasser,  nur  wenig 
mehr  Wasser  enthaltend  als  der  Formel  MgO,  SO,  4-  HO 
entspricht. 

C.  V.  Hauer  (5)  fand  in  einem  orangefarbenen,  derben,    "'^'''*' 
halbdurchsichtigen,  auf  Anhydrit  aufsitzenden  Mineral  von 
Ischl  (spec.  Gew.  2,251)  in  zwei  Analysen  : 

a      80,      MgO     NaO    Fe^Oj   HO     Samme 
1,12     46,55     12,28     16,05    0,28     28,10     99,88 
0,81     47,61     12,09     18,00    0,08     21,49     99,58 


(1)  Jahrb.  Miner.  1856,  664.  —  (2)  Ans  d.  8.  840  «ngef.  Behrift  in 
Sill.  Am.  J.  [2]  XXn,  261.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1228.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  XCVIU,  262.  —  (5)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  fiaiehiantralt 
1856,  8.  Heft,  605. 
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und  betrachtet  das  Mineral,  mit  der  Formel  MgO,  SOa  -h  NaO, 
SOs  -{-  ^H0>  als  identisch  mit  dem  von  John  angestellten 
Blödit  (1).  —  Mit  diesem  Mineral  zusammen  fanden  sich 
farblose»  auch  röthliche  durchsichtige  Massen  von  der  Zu- 
Lttwtit.    sammensetzung  des  Löweits  (2)  : 

80,        MgO        NaO        HO      Fe,0,       NaCl      Snmme 
53|68       14,81        18^8      14,80      Bpnr        Spur       100,22. 

Haiotriehit.  £.   Mctzgcr   (3)   faud   für  rhomboedrische  Krystalle 

(R  .  ~-  Vs  R ;  R  ist  etwa  so  spitz  wie  —  2  R  beim  Kalk- 
spatb),  welche  sich  in  den  zur  Reifung  aufgestürzten  Flamm- 
erzen auf  dem  Alaunwerke  Schwemsal  (Merseburger  Be- 
zirk) gebildet  hatten,  die  Zusammensetzung  des  Halotrichits 
(Alunogen's)  A1,0„  3  SO,  +  18  HO  : 

Al.O,,  8  SO,        FeO,  80,        HO        Unlösl. 
48,01  2,50  48,37         1,12. 

Metzger  hält  diese  Krystalle  für  Pseudomorphosen 
nach  einem  an  Wasser  reicheren  Salze  ( AlgOs»  3  SO^  -1-  ^7  HO), 
welches  auf  dem  erwähnten  Alaunwerk  aus  gesättigten  Lö- 
sungen von  schwefeis.  Thonerde  bei  Winterkälte  in  rhom- 
boedrischen  Erystallen  sich  ausscheide. 
K.pnieit.  Eenngott(4)  hat  das  Mineral  von  Kapnik  in  Ungarn, 

dessen  öftere  Verwechselung  mit  dem  Felsöbanyt  schon 
im  vorhergehenden  Jahresberichte  (5)  erwähnt  wurde,  als 
Eapnicit  bezeichnet.  Dieser  bildet  radialfaserig  zusammen- 
getzte  kleine  Engeln  (die  mikroscopischen  Krystallindividuen 
scheinen  rhombische  Prismen,  mit  stumpfen  Pyramiden  an 
den  Enden,  zu  sein)  von  gelblich-  oder  grünlichweifser 
Farbe ,  glasartigem  Glanz ,  Härte  3,5  bis  4 ,  und  besteht 
nach  einer  von  C.  v.  Hauer  mit  einer  nur  kleinen  Menge 
ausgeführten  vorläufigen  Analyse  aus  6,20  pC.  Schwefel- 


(1)  Vgl.  d.  S.  Sappl.  la  Bammelaberg's  Handworteib.  d.  ehem. 
Miner.,  27.  —  (2)  Jabreaber.  f.  1847  u.  1848,  1219  f.  —  (8)  Zeitaebr.  f. 
d.  gea.  Natarwiaaeosch.  YU,  24.  —  (4)  Ueberaicht  d.  miner.  Forach.  im 
Jahre  1856,  19.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1866,  971. 
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säure,    75,75  Thonerde  und  18,55  Wasser  (aus  dem  Ver- 
lust). 

F.  Römer  (1)  beschrieb  den  Alunit  aus  einem  Stein- 
kohlenflöze der  Eönigin-Louise-Grube  bei  Zabrze  in  Schle- 
sien. Der  Alunit  bildet  hier  blafs-strohgelbe  unregelmäfsige 
Knollen  von  vollkommen  muscheligem  Bruch  und  ganz 
dichtem  Gefiige,  Härte  zwischen  3  u.  4  und  2,58  spec.  Gew. 
Nach  Low  ig 's  Analyse  enthält  er 

KO        A1,0<        so«  HO        SiO,  n.  organ.  Sahst. 

10,10       88,87         84,84       18,82  8,87, 

der  Formel    KO,  SO,  +  3  (Al^O,,  SO,)  -j-  9  HO  .  nahe 
entsprechend. 

Als  Cyanochrom  bezeichnet  Scacchi  (2)  das  schwefeis.  or*«ochrom. 
Kupferoxyd-Kali  CuO,  SO,  +  KO,  SO,  +  6  HO,  welches 
er  in  der  die  Lava  von  dem  Vesuvausbruch  1855  bedecken- 
den Salzkruste  auffand;  nach  dem  Umkrystallisiren  bildet 
es  monoklinometrische  Krystalle,  für  welche  Scacchi  die 
Flächen  OP  .  +  Poo.-f  2  Pcx).  +  P.ooP  .  (Pcjo)  und  die 
Neigungen  0  P  :  c»  P  oo  =  75<>30',  OP  :  (Poo)  =  154« 52', 
OP  :  +Poo  =  141M7',  OP  :  +2Poo  =  116<>49'  und 
OD  P  :  oo  P  (im  klinodiagonalen  Hauptschnitt)  =  108^^12' 
bestimmte. 

Mit  dem  Cyanochrom  zusammen  kommt  nach  S cacc  h i  (3)  Pikromeria. 
auch  ein  (durch  Umkrystallisiren  der  Salzmasse  zu  erhal- 
tendes) weifses  Doppelsalz  CuO,  SO3  +  MgO,  SO,  +  6  HO  (?) 
vor,  welches  mit  dem  ersteren  isomorph  sei,  mit  den  Nei- 
gungen 0  P  :  ooPoo  =  75012',  0  P :  (Poo)  =  154^39',  0  P  : 
-f  2Pc3o=  116^41',  ooPiooP  (im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt) =  109^50';  Scacchi  Ifezeichnet  dasselbe  als  Pikro- 
merid. 


(1)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Oesellsch.  Vlll,  246.  —  (2)  Aus 
d.  8.  840  angef.  Schrift,  8.  191  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXII,  252.  ~  (S)  Am 
denelben  Schrift  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXII,  268. 
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orboBate.  Q^  Rose  (1)  hat  umfassende  üntersachnmren  über  die 
«.  Kaiktpatii.  verschiedenen  Zustände»  in  welchen  sich  der  kohlens.  Kalk 
findet,  zu  veröfientlichen  begonnen.  Wir  können  hier  nur 
im  Allgemeinen  den  Inhalt  seiner  ersten  Abhandlang  über 
diesen  Gegenstand  angeben.  Er  bespricht  zuerst,  was  an 
bedingenden  Umständen  dafür,  ob  der  kohlens.  Kalk  die 
Arragonit-  oder  die  Ealkspathform  annimmt,  erkannt  wor- 
den ist;  nach  Rose's  früheren  Versuchen  schien  es,  als 
ob  die  Temperatur,  bei  welcher  der  kohlens.  Ealk  sich  im 
festen  Zustand  ausscheidet,  hierfür  einen  entscheidenden 
Einfiufs  habe,  eine  Ansicht,  die  indefs  u.  a.  durch  O.  Bi- 
schof (2)  bestritten  wurde  und  welche  Rose  jetzt  selbst 
als  eine  wesentlich  abzuändernde  betrachtet,  namentlich  da 
Becquerel  (3)  gefunden,  dals  bei  derselben  Temperatur 
(mittlerer)  bei  Einwirkung  einer  Lösung  von  zweifach-koh- 
lens.  Natron  auf  Gyps  sich,  je  ndch  der  Concentration  der 
ersteren,  kohlens.  Kalk  bald  in  der  Form  des  Ealkspaths, 
bald  in  der  des  Arragonits  ausscheiden  kann.  Neue  An- 
haltspunkte für  eine  Theorie  der  Bildung  des  Ealkspaths 
und  des  Arragonits  zu  gewinnen,  hat  Rose  das  Vorkom- 
men des  Arragonits  in  der  Natur  und  namentlich  sein  Zu- 
sammenvorkommen  mit  Ealkspath  eingehenden  Untersuchnn- 
gen  unterworfen ,  und  zu  diesem  Zweck  die  Eennzeichen, 
welche  undeutlich  krystallisirte  Varietäten  beider  Mineralien 
unterscheiden  lassen,  speciell  erörtert.  Er  benutzt  als 
solche  :  1)  Die  Härte ,  die  bei  dem  Arragonit  gröfser  ist, 
als  bei  dem  Ealkspath.  2)  Das  Verhalten  in  höherer  Tem- 
peratur, in  welcher  gröfsere  Arragonitkrystalle  durch  den 
üebergang  in  eine  Masse  kleiner  Ealkspathrhomboeder 
zerfallen,  kleinere  undurchsichtig  werden,  faseriger  Arrago- 
nit mürbe  wird,  und  nach  deren  Einwirkung  auch  die  nicht 
zerfallenden  Arragonitvarietäten  unter  dem  Mikroscop  im 


(1)  Abhandinngen  der  Academie  der  Wisaensch.  zu  Berlin  1856  : 
Ueber  die  heteromorphen  Zustande  der  koUena.  Kalkerde.  —  (2)  Lekrb. 
d.  ehem.  n.  phys.  Geologie  II,  10S9  ff.  —  (S)  Jahresber.  f.  1852,  8  t 
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polarisirten  Licht  betrachtet  als  Aggregate  nicht  parallel  Arravooit  n. 
gestellter  und  deshalb  verschiedene  Farben  zeigender  Ery- 
stallindividuen  erscheinen ,  während  die  noch  nicht  umge- 
änderten Krjstalle  nur  eine  Farbe  oder  doch  in  einander 
übergehende  Farben  zeigen.  3)  Das  spec.  Gewicht,  wel- 
ches bei  dem  Arragonit  gröfser  ist  als  bei  dem  Ealkspath; 
Rose  fand  nach  der  früher  (1)  von  ihm  beschriebenen 
Methode  das  spec.  Gewicht  von  faserigem  Arragonit  nach 
dem  Pulvern  =  2,95,  das  von  ganzen  Stücken,  welche  stets 
Zwischenräume  haben,  aber  bis  zu  2,72  herabgehend,  und  er 
hebt  die  Nothwendigkeit  hervor,  das  spec.  Gew.  eines  soU 
chen  Minerals,  wenn  diese  Eigenschaft  zur  Prüfung,  ob  es 
Arragonit  ist,  bestimmt  werden  soll,  nach  vorgängigem 
Pulvern  zu  ermitteln.  4)  Das  Verhalten  unter  dem  Mikro* 
scop,  welches  namentlich  für  pulverförmige  Absätze  von 
kohlens.  Kalk  Aufschlufs  über  die  Krystallform  geben  kann. 
Das  Verhalten  gegen  Säuren  oder  andere  Lösungsmittel 
(Lösungen  von  Ammoniaksalzen)  eignet  sich  weniger  zur 
Unterscheidung  von  Ealkspath  und  Arragonit;  Rose  fand, 
dafs  der  erstere  durch  Lösungsmittel  im  Allgemeinen  stär- 
ker angegriffen  wird,  als  der  letztere;  er  bespricht  noch 
die  Streifungen,  welche  an  den  Oberflächen  der  Ealkspath- 
und  Arragonitkrystalle  bei  Einwirkung  der  verschiedenen 
Lösungsmittel  auftreten  (2).  —  Ausführlich  bespricht  dann 
Rose  das  Vorkommen  des  Arragonits  in  der  unorganischen 
Natur,  die  eingewachsenen  Erystalle  von  den  Pyrenäen  und 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  87.  —  (2)  Es  ergab  sich  hierbei, 
daTfl  dieselben  Kalkspathkrystalle  in  Ferschiedenen  Lösangsmitteln  ▼er- 
schieden artige  Streifang  annehmen.  Durch  Chlorammoniamlösnng  wer- 
den die  Kalkspathkrystalle  wie  mit  kleinen  haarformigen  sechsseitigen 
Prismen  besetet,  darch  Lösungen  Fon  Salpeters,  oder  schwefeis.  Ammo- 
niak wie  mit  mikroscopi sehen,  gleichfalls  parallel  gestellten,  Scalenogdern 
besetzt ;  durch  Salzsäure  werden  auf  der  Oberfläche  des  Spaltungsrhom  • 
boöders  rhomboidale  Vertiefungen  durch  stets  sich  wiederholende  Znschar- 
fnngen  der  schärferen  und  stumpferen  Kanten  des  Rhombo^ders  ein- 
geätzt. 


ggO  Miaenücgle. 

^K^ipÜtfe."' ^^  Spanien»  die  aufgewachsenen  Erystalle  in  den  Spalten 
und  Höhlangen  des  Eisenspaths»  Dolomits  nnd  Brannspaths, 
das  Vorkommen  auf  den  Schwefelgruben  in  Sicilien,  auf 
Gängen  in  Serpentin»  in  Spalten  und  Höhlungen  der  neue> 
ren  vulkanischen  Gesteine»  namentlich  des  Basaltes»  femer 
den  Arragonit  als  Sinterbildung  in  den  Klüften  des  Eisen- 
spaths  und  Dolomits»  in  den  Höhlen  des  Kalkstems  und 
auf  Stollen  und  Strecken  von  Gruben »  und  als  Absatz  aos 
heifsen  Quellen;  die  Pseudomorphosen  von  Kalkspath  nach 
Arragonit  und  von  Arragonit  nach  Gyps  (1)  und  nach 
Ealkspath ;  endlich  die  Bergmilch »  den  s.  g.  Alm  und  die 
OsteocoUa.  —  Wir  müssen  hinsichtlich  dieser»  durch  zahl- 
reiche Abbildungen  verdeutlichten  Untersuchungen»  aos 
welchen  Rose  die  auf  die  Entstehung  des  Arragonits  be- 
züglichen Schlufsfolgerungen  noch  nicht  gezogen  hat»  auf 
die  Abhandlung  selbst  verweisen»  und  können  nur  einige 
Resultate»  namentlich  chemisch-mineralogische»  hier  mitthei- 
len. —  Den  feinfaserigen  kohlens.  Kalk  von  Cumberland 
{8(Uin  spar,  Atlasstein)»  welcher  gewöhnlich  als  Arragonit 
betrachtet  wurde»  erkannte  Rose  nach  Härte  und  spec. 
Gew.  als  Kalkspath.  Bezüglich  des  Zusammen  Vorkommens  von 
Arragonit  und  Kalkspath  bei  Ichtershansen  bei  Arnstadt, 
wo  auf  braunem  erdigem  Dolomit  (seine  Zusammensetzung 
vgl.  in  dem  Bericht  über  chemische  Geologie)  eine  4  bis  5'^' 
dicke  Lage  schneeweifsen  faserigen  Arragonits  und  darüber 
eine  dünnere  Schichte  von  faserigem  (Ä)  oder  stängeligem 
(B)  Kalkspath  aufsitzt»  theilt  Rose  u.  a.  mit»  dafs  nach 
Lappe' s  Untersuchungen  der  Arragonit  aufser  koblens. 
Kalk  nur  sehr  wenig  kohlens.  Magnesia  und  kohlens.  Eisen- 
oxydul» und  gar  keinen  Strontian  enthält»  und  die  beiden 
Kalkspathvarietäten  die  Zusammensetzung  haben  : 

CaO,CO,        MgO,CO,     FeO,CO,    SiO^^Fe^O,       Sarnmo 
A  96,08  3,86  0,33  0,21  99,43 

B  96,60  2,91  —  —  99,41 


(1)  Jahresber.  f.  1356,  931. 


I 
Er  giebt  ferner  für  einen  ans  dem  Carlsbader  Wasser  ^«•s«»" 

^  u.  Knlkgputh.  I 

abgesetzten  y  deutlich  faserigen  nnd   unter  dem  Mikroscop 
die  Arragonitform  zeigenden  Sinter  Chandler's  Analyse: 

CaO,CO,      CaO,  SO,      CaFl      CaO  •)      Fe,0,  u.  PO,      HO 

98,673  1^569  1,608  8,666 

*)  sar  PhospliQrslinre  gehörig. 

Er  erörtert  9  dafs  die  Carlsbader  Sinter  nicht  durch- 
gängig aus  Arragonit,  sondern  einige  nur  oder  vorzugsweise 
aus  Kalkspath  bestehen.  —  Die  Bergmilch ,  welche  bisher 
meistens  für  eine  erdige  Abänderung  des  Ealkspatbs  ge- 
halten wurde,  kann,  nach  den  prismatischen  Erystallen, 
welche  sie  unter  dem  Mikroscop  neben  kleinen  Körnern 
oder  Kugeln  zeigt ,  nach  Rose  als  ein  Gemenge  von  Ar- 
ragonit  und  Kreide  betrachtet  werden ;  ebensolche  Structur 
zeigt  der  in  Bayern  als  Alm  bezeichnete  Absatz  von  kohlens. 
Kalk  und  die  Osteocolla.  Eine  von  R.  Weber  ausgeführte 
Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Bergmilch  von  Hildes- 
heim ergab  : 

CaQ    MgO    KO    A1,0«  n.  Fe,0,    CO,    Yerliut  n.  orgsn.  Sahst 
64,81     0,88     1,84  0,44  40,07  8,01 

Leydolt  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Structur 
und  Zusammensetzung  der  Arragonitkrystalle  veröffentlicht 
und  gezeigt,  welche  Vortheile  fiir  die  Erkenntnifs  der  Ver- 
wachsungsgesetze in  diesen  Krystallen  die  von  ihm  mehr- 
fach angewendete  Methode  (2)  des  Anätzens  bietet.  Dprch 
das  Anätzen  von  Arragonitplatten ,  die  rechtwinkelig  zur 
Hauptaxe  geschnitten  waren ,  mittelst  verdünnter  Essigsäure 
oder  Salzsäure  und  Untersuchung  der  hierdurch  erzeugten 
regelmäfsigen  Vertiefungen    unter   dem   Mikroscop  (3)  hat 


(1)  Wien.  Acad.  Bor.  XIX,  10.  —  (2)  Jahrcsber.  ?.  1861,  884;  f. 
1862,  870;  f.  1856,  917.  —  (3)  Durchsichtige  Erystallplatten  wurden 
geradezu  unter  dem  Mikroscop  betrachtet;  wie  die  Individuen  in  solchen 
▼erwachsen  sind,  lehrt  indessen  aach  die  Untersuchung  derselben  im 
polarisirten  Lichte  (vgl.  Jahresber.  f.  1864,  806)  kennen.  Von  undurch- 
sichtigen Krystailplatten  wurden  nach  dem  Anätsen  derselben  dünne  Ab- 
gussb  ron  Hausenblase  gemacht  und  diese  unter  dem  Mikroscop  untersucht. 
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^Krik^Jith"' ^''  ^  ^^®  Arragonite  vieler  Fandorte  die  Art  der  Ver- 
wachsung der  Individuen  zu  zusammengeeetzten  Krjstall^i 
festgestellt  und  in  belehrenden  Abbildungen  wiedergegeben; 
wir  müssen  9  da  letztere  zum  Verständniis  der  Resultate 
nöthig  sind,  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  Anhangs- 
weise erörtert  Leydolt  noch  die  Structur  der  kalkigen 
Theile  einiger  wirbellosen  Thiere.  Wir  heben  hier  die 
Resultate  hervor :  dafs  schon  bei  den  lebenden  Thieren  der 
kohlens«  Kalk  krjstallisirt  ist>  und  zwar  bald  in  der  Kalk« 
-  spath-9  bald  in  der  Arragonitform;  dafs  bei  einigen  der 
kohlens.  Kalk  nur  in  der  Ealkspathfonn,  bei  anderen  theil- 
weise  in  der  Ealkspathform ,  theilweise  in  der  ArragoDit- 
form  krystallisirt  ist  ( so  bestehen  die  Schale  und  die 
Stacheln  der  Gidarü  ^  Anten  und  der  meisten  Muscheln, 
welche  keinen  Perlmutterglanz  haben,  nur  aus  Kalkapath, 
bei  MeUeagrina  gröfstentheils  aus  Arragonit,  bei  PtaHa, 
Malleua  der  äufsere  gröfsere  aus  Ealkspath,  der  innere 
kleinere  perlmutterglänzende  aus  Arragonit);  dafs  bei  den 
Stacheln  der  Oidafris'  Axitn  die  Axe  des  Stachels  mit  der 
Hauptaxe  der  Kalkspathrhomboeder  zusammenfSlIt. 

Für  den  stängeligen  Arragonit,  welcher  am  Papenberge 
bei  Hofgeismar  in  Kurhesden  nebst  Kalkspath  auf  Basali 
vorkommt,  fand  Stieren  (1)  das  spec  Oew.  2,93  und  die 
Zusammensetzung  : 

97,40  CaO,  CO, ;     2,22  SrO,  CO,  j    0,8«  HO. 

Eenngott  (2)  beschrieb  einige  besondere  Eiystalli- 
satlonen  von  Kalkspath,  von  Fretberg,  Przibram,  Andreas- 
borg  und  Schemnitz.  Sella  (3)  beschrieb  verschiedene 
Kalkspath-  und  Dolomitzwillinge  von  Traversella,  Pesey, 
Crevola  u.  a.  Derselbe  (4)  gab  eine  Zusammenstellung 
der  bekannten  Kalkspathformen  nach  den  Bezeichnungen 
von  Whewell  und  Miller,  Levy  und  Dufr^noy, 
Dana,  Naumann  und  Weifs. 


(1)  Yierteljahrsschr.  pr.  Phann.  V,  289.  —    (2)  Pogg.  Aan.  XCVn, 
810.  —  (8)  In  der  8.  827  angef.  Abhandl.  —  (4)  Cimento  III,  267. 
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C.  T.  Hauer  (1)  fand  in  amorphem  Magnesit  aus  der  ^mbmu. 

Gegend  von  Zlabings  in  Mähren  : 

MgO,  CO,       CaO,  CO,      Fe^O,      ünlösl.        HO        Sanune 
94,46  Spar  Spnr         4,00  1,00        99,46. 

Vgl.  auch  bei  Kalksteinen  und  Dolomiten  in  dem  Berichte 
über  chemische  Geologie« 

Birnb acher  (2)  fand  in  Manganspath  (Himbeerspath) MMcuMpaib. 

von  Obemeisen  bei  Dietz  in. Nassau  (3)  : 

91,81  MnO,  CO.  ;    5,71  CaO,  CO, ;     8,06  FeO,  CO,  (Snmme  100,08). 

Eenngott  (4)  hat  einige  interessante  Er jstallisationen Bto«Mp«tii. 
des   Eisenspaths,   namentlich   von   Tayistock   in   England, 
Johann-Georgenstadt  in  Sachsen  und  Lostwisthiel  in  Com- 
wally  beschrieben. 

Nach  H.  Ludwig's  Mittheilung  (5)  fand  Knothe  in  "•»•«"'• 
einem  Malachit  von  unbekannter  Herkunft  Tl^öpC.  Kupfer- 
oxyd^  17,8  Kohlensäure  und  IG»?  Wasser. 

Das  bisher  nach  Karsten  für  derben  Boracit  gehaltene  Jj^*^^. 
Mineral  (6)9  welches  bei  Stasfurt  aus  bedeutender  Tiefe  er- 
halten  wird,  ist  durch  G.  Rose  (7)  von  dem  Boracit  unter- 
schieden und  als  Stasfurtit  bezeichnet  worden.  Es  zeigt 
sich  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Aggregat  von  prisma- 
tischen Krystallen,  löst  sich  in  warmer  concentrirter  Salz- 
säure leicht  auf  (die  erkaltete  Lösung  scheidet  Borsäure- 
hydrat aus),  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  viel  leichter  als  der 
Boracit.  —  Dafs  dieses  Mineral,  wie  Kärgsten  gefunden, 
dieselbe  Zusammensetzung  bat  wie  der  Boracit,  bestätigte 
Chan  dl  er  (8),  welcher  in  einem  Stück  desselben  (von 
2,941  spec.  Gew. ;  das  bei  100^  getrocknete  Mineral  verlor 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geoK  Reichsanstalt  1855,  Nr.  4,  858.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  XCTIII,  144;  J.  pr.  Chem.  LXVIII,  64;  Chem.  Centr. 
1856,  496.  —  (8)  Tgl.  Jahresber.  f.  1853,  848.—  (4)Pogg.  Ann.  XCVU, 
99.  —  (6)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXVU,  270.  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f. 
1847  a.  1848,  1226.  —  (7)  Berl  Acad.  Ber.  1856,  75;  Pogg.  Ann. 
XCVII,  682;  J.  pr.  Chem.  LXVIH,  115;  Jahrb.  Miner.  1857,  78;  Chem. 
Centr.  1866,  291.  —  (8)  Miscellaneoas  chemical  researches  (Dissertation; 
Göttingen  1866),  20. 

66^ 


BoroBftlro 
ctUeit. 


fiQ^  Mineralogie. 

bei  dem  Glühen  0,75  pG.)  fand  29,93  pC.  Magnesia,  0,89 
Eisenoxyd  (Karsten  hatte  das  Eisen  in  dem  Mineral  als 
in  Form  von  kohlens.  Eisenoxydul  enthalten  betrachtet), 
eine  Spur  Kalk  und  69,18  Borsämre. 

Rammeisberg  (1)  untersuchte  den  Boronatrocalcit 
von  Iquique  in  Peru  (2).  Derselbe  bildet  rundliche  Knol- 
len, mit  einer  gelbgrauen  Erde  bekleidet,  im  Innern  ans  einem 
Aggregat  feiner  seideglänzender  Nadeln  bestehend,  in  wel- 
chen sich  zuweilen  gelbliche  Krjstalle  von  Glauberit  (NaO, 
SÖs  +  CaO,SO,)  finden.  Rammeisberg  fand  für  diese 
Substanz  (nach  Abzug  von  3,17  pC.  Chlornatrium,  0,41 
schwefeis«  Natron  und  0,39  schwefeis.  Kalk  auf  100  be- 
rechnet) :  * 

BO,        CaO        NaO        KO        HO 
48,70       18,18         6,67         0,83      35,67 

und  giebt  dafür  die  Formel  :  NaO,  2  BO,  -f-  2  (CaO,  2  BO3) 
+  18  HO. 
Chloride.         Sonnenschein   (3)  fand  in  dem  Steinsalz  aus  einem 
8t.i„..i..  BqJ^j.j^^j^  ^^  Sosni^a  bei  Gleiwitz   99,03  pC.  Chlornatrium 

und  0,97  unlösliche  Bestandtheile.  Söchting  (4)  fand 
^A  in  dem  im  Johannisfelde  bei  Erfurt  erbohrten  Steinsalz, 
B  in  derbem  Steinsalz  aus  Catalonien  : 

NaCl  KCl  CaCl        MgCI    CaO,  SO, 

A        98,041        Spar        0,410        0,063         1,486 
B        98,554  —  0,994        0,018        0,438 

ORrnaiiit.  Bei  dor  Abteufung  des  Schachtes  zur  Gewinnung  des 

Steinsalzes  in  Stasfurt  fanden  sich  in  den  oberen  Teufen 
des  Lagers  mehrere  Salze,  die  sich  offenbar  als  leichter  lös- 
liche erst  später  als  das  Steinsalz  aus  der  concentrirten 
Mutterlauge  abgeschieden  haben.    H.  Rose  (5)  untersuchte 


(1)  t*ogg.  Ann.  XCVII,  301 ;  Chem.  Centr.  1856,  154;  Jahrb.  BÄiner. 
1856,  663;  Phil.  Mag.  [4]  XI,  486.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  779; 
f.  1853,  852.  —  (3)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  VIII,  168. 
—  (4)  Zeitschr.  f.*  d.  ges.  Naturwjssensch.  VII,  404.  —  (5)  Pogg.  Ann. 
XCVIII,  161  ;  Zeitschr.  d.  deutschen  geol.  Gesellsch.  Vni»  117;  .Chem. 
Centr.  1856,  506. 
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ein  durch  geringe  Mengen  von  Eisenoxyd  roth  gefärbtes  ^'•"»•"*»- 
Salz 9  welches  grobkörnige  Massen  bildet,  die  im  Brach 
muschelig  und  stark  fettglänzend  sind,  leicht  Feuchtigkeit 
anziehen  und  dann  matt  aussehen  ^  auf  dem  Bruch  häufig 
parallele  Linien  und  nach  dem  Mattwerden  einen  Schimmer 
nach  gewissen  Richtungen  wie  nach  Spaltungsflächen  zeigen, 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Dieses  Salz,  welches  Rose 
als  CarnalUt  bezeichnet ,  enthält  aufser  Eisenoxyd  auch 
etwas  Chlomatrium,  Chlorcalcium  und  schwefeis.  Kalk  ein- 
gemengt; es  ergab  nach  Oesten's  Analysen  : 

MgCl    KCl     NaCl    CaCl      CaO»SO,    Fe.O,   HO 

/)         81,46     24,27     5,10     2,62         0,84  0,14    85,57*) 

Sf)        80,51     24,27     4,55     8,01         1,26  0,14    36,26.*) 

*)  aus  der  Differenz ;    direete  BestlmmuDg  :  37,27  pC. 

Im  Wesentlichen  besteht  der  Garnallit  aus  2  MgCl 
-\-  KCl  -{-  12  HO,  demselben  Doppelsalz,  welches  Lieb  ig 
aus  der  Mutterlauge  der  Soole  von  Salzhausen  in  der 
Winterkälte  und  Marcet  durch  behutsames  Abdampfen 
der  letzten  Mutterlauge  des  Meerwassers  erhalten  hatten. 

Ein  anderes  Salz  von  demselben  Fundort  hat  Ram-  Tachhydnt. 
melsberg  (1)  untersucht  und  seiner  grofsen  Zerfliefslich- 
keit  wegen  als  Tachhydrit  bezeichnet.  Dieser  bildet  rund- 
liche durchsichtige  bis  durchscheinende  Massen  von  gelber 
Farbe»  welche  im  dichten  Anhydrit  liegen  und  mit  kleinen 
scharfen  Kry stallen  desselben  verwachsen  sind;  er  ist  wenig- 
stens nach  zwei  Richtungen  deutlich  spaltbar;  er  ergab  im 
Mittel  von  zwei  Analysen  : 

7,46  Ca;    9,51  Mg;    40,84  Cl;    42,69  HO*) 

*)  ans  der' Differenz.  * 

und  ist  hiernach  ein  Doppelsalz  2  MgCl  -f  CaCI  -f-  12  HO. 

G.  G.   Winkler   (2)  unterscheidet   zwei  Arten   von  p«endo. 

n  o  r  p  h  o* 

Pseudomorphosen  :  solche  (erster  Art),   wo  ein  Theil  der      •«" 


im  AUge- 
iD«in«B. 


(1)  Fogg.  Ann.  XCVITI,  261.  —  (2)  Die  Psendomorphosen  des  Bli- 
neralreichs  (von  der  UniTeraitfit  München  gekrönte  Preisschrift),  Manchen 
1855. 
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morphoMü  ^  ^^^  arspriiDglichen  Mineral  enthaltenen  Sabstansen,  ud- 
^  ^ÜILT*''  mittelbar  bei  der  Zerstörung  des  letzteren»  zur  Bildung  der 
Pseudomorphose  verwendet  wird,  und  solche  (aweiter  Art), 
wo  die  an  die  Stelle  des  aerstörten  Minerals  tretende  Sub- 
stanz nicht  von  diesem  stammt  ^  sondern  anders  woher  zn- 
gefiihrt  wird.  Die  erstere  Art  entstehe  hauptsächlich  durch 
die  Einwirkung  atmosphärischer  Agentien,  des  Wassers  und 
durch  letzteres  zugefuhrter  Substanzen ;  die  zweite  Art  be- 
ruhe wesentlich  auf  der  verschiedenen  Verwandtschaft  zweier 
Mineralverbindungen  zu  einem  Lösungsmittel ,  indem  das 
schwerer  lösliche  Mineral  durch  das  leichter  lösliche  aus- 
gefällt werde.  Win  kl  er  characterisirt  diese  beiden  Arten 
von  Pseudomorphosen  näher  und  bespricht  ihre  Entstehungs- 
weise»  die  er  an  einzelnen  Beispielen  specieller  erörtert  Er 
giebt  eine  Aufzählung  der  Pseudomorphosen,  wo  er  als  Haupt- 
abtheilungen  die  Pseudomorphosen  der  nicht  metallischcD 
Mineralien  und  die  der  metallischen  hinstellt  ^  als  ünterab- 
theilungen  die  oben  erwähnten  zwei  Arten  von  Pseudo- 
morphosen, und  für  die  weitere  Eintheilung  der  Pseudo- 
morphosen zweiter  Art  berücksichtigt,  ob  sie  durch  nicht- 
metallische  oder  durch  metallische  Mineralien  geflillt  wurden. 

üeber  künstliche  Pseudomorphosen  vgl.  S.  411  dieses 
Berichts. 

Darüber,  ob  der  Haytorit  eine  Pseudomorphose  von 
Quarz  nach  Datolith  sei,  vgl.  S.  841.  Ueber  Umwandlungs- 
producte  von  Leucit  und  Sphen  vgl.  bei  diesen  Mineralien. 

Gergens  (1)  beschrieb  die  schon  früher  bekannt  ge- 
wesenen Psendomorphosen  von  Bleiglanz  nach  Pyromorphit» 
aus  der  Bleigrube  von  Kautenbach  bei  Bemcastel  an  der 
Mosel,  und  daselbst  auch  vorkommende  Pseudomorphosen 
von  Weifsbleierz  nach  Pjromorphit;  Leydolt  (2)  eine 
theilweise  Umwandlung  eines  Arragonitkrystalls  in  Eslk- 
spath,  von  Horschenz  in  Böhmen;  T  a  m  n  a  u  (3)  eine  Pseado- 

(1)  Jahrb.  Miner.  1856,  185.  —  {%)  Witii.  i^etd.  Bsr.  XIX,  SS.  - 
(8)  Zeitfehr.  d.  deaticlieii  geol  Qesellfch.  VIII,  809. 
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morphose  von  Qaarz  nach  Schwerspatb,  von  Oriedel  bei 
Butzbach  in  Hessen;  Nöggerath  (1)  eine  Pseudomor- 
phose  von  Magneteisen  nach  Spatheisenstein,  von  der  Grabe 
Alte  Birke  bei  Siegen ;  Eenngott(2)  eine  Pseudomor- 
phöse  von  Glimmer  (Phlogopit)  nach  Hornblende ,  vom 
Vesuv, 

G.  vom  Rath  (3)  hat  Untersuchungen  angestellt  über""*;^*'"» 
die  früher  schon  von  G.  Rose  beschriebenen  Pseudomor- ^otSÜi ^ 
phosen  von  Glimmer  nach  Feldspath,  welche  im  Granit  des 
Riesengebirges  zwischen  Lomnitz  und  Hirschberg  vorkom- 
men. Die  Feldspathkrystalle  sind  entweder  von  der  Ober- 
fläche aus  theilweise  oder  manchmal  auch  vollständig  in 
feinschuppigen  grünen  Glimmer  umgewandelt;  im  ersteren 
Falle  ist  auch  der  im  Wesentlichen  noch  unveränderte  Kern 
von  kleinen  silberglänzenden  Punkten,  die  auf  den  Spal- 
tungsflächen sichtbar  sind,  durchzogen.  Vom  Rath  unter» 
suchte  von  einem  theilweise  umgewandelten  Erjstall  A  den 
noch  frischen  fleischrothen  Feldspathkern,  welcher  glänzende 
Spaltungsflächen  zeigt;  B  eine  diesen  Kern  umgebende 
grünlichweifse  Hülle,  welche  kömig  und  zerreiblich  ist,  noch 
keinen  deutlichen  Glimmer  erkennen  läfst,  wohl  aber  unter 
der  Lupe  viele  silberglänzende  Punkte  zeigt ;  C  den  die 
äufserste  Begrenzung  des  Erystalls  bildenden  Glimmer 
(etwa  1  Linie  grofse'  Schüppchen),  in  welchem  weder 
unveränderte  Feldspathmasse  A  noch  veränderte  B  ein- 
gelagert ist,  wohl  aber  (wie  auch  in  B)  häufig  Quarz  in 
kleinen  Kömern  (von  welchem  indessen  die  analysirte  Probe 
frei  war).  Für  die  Zusammensetzung  dieser  verschiedenen 
Partieen  desselben  in  Umwandlung  begrifienen  Krystalls 
erhielt  vom  Rath  folgende  Resultate  (wir  geben  hier  die 
Mittel  von  je  zwei  Analysen,  bei  deren  einer  mit  kohlens. 


(1)  Verhandl.  d.  iMtnrhlal.  Ver.  d.  prenOi.  Rheinlande  n.  Westphalent 
Xm  (1856),  S.LXXYII.-*  (2)K6'&ngoti'a  Ueberaicht  d.  miner.  Forsch, 
im  Jahre  1865,  125.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCVUI,  280;  im  Ann.  J.  pr. 
Cbem.  LXIX,  475. 
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Ji>grn''Ton  Alkafi,     bei   der    anderen   mit    Flufssänre   aufgeschlossen 

Glimmer.      WUrUC^     . 


Bp.  Gew. 

A  2,544 
B  2,646 
C      2,867 


Quarz 


3,23 


SiO« 

66,66 
63,41 
4»,04| 


AUO, 

18,86 
19,70 
29,01 


Fe,0, 

0,46 
1,24 
5,$6 


CaO 

0,36 
0,53 
0,17 


0,21 
0)29 
0,75 


KO 

11,12 

8,92 

11,19 


NaO 

8,01 
2^2 
0,60 


HO 


1,16 


Gl&hrerl. 

0,60 
1,30 
3,49 


Somme 

101,18 
100,64 
100,87 


OrgADOide 

Coniitonit. 

Heddlit. 


Der  Glimmer  hat  eine  von  den  gewöhnlichen  Kali- 
Glimmern  sehr  abweichende  Znsammensetzung  und  schliefst 
sich  nur  an  den  von  Rammeisberg  (1)  untersuchten  vod 
unbekanntem  Fundort  und  den  von  vom  Rath  (2)  unter- 
suchteui  zu  Arendal  pseudomorph  nach  Wernerit  vorkom- 
menden an.  —  Vom  Rath  discutirt,  indem  er  davon  aus- 
geht, dafs  die  absolute  Menge  der  Thonerde  bei  den  Um- 
wandlungen dieselbe  geblieben  sei,  welche  Substanzen  bei 
diesen  ab-  und  zutraten ;  bei  der  Umwandlung  des  Feld- 
spaths  zu  der  körnigen  Masse  und  dann  zu  Glimmer  wur- 
den Kieselsäure  und  die  Alkalien  weggeführt,  Eisenoxjd 
trat  zu.  Er  ist  der  Ansicht,  bei  der  Einwirkung  der  at- 
mosphärischen kohlensäurehaltigen  Wasser  auf  den  Feld- 
spath  seien  die  Alkalien  als  kohlens.  fortgeführt  und  die 
Kieselsäure  zuerst  in  löslicher  Modification  ausgeschieden 
worden,  welche  letztere  allmälig  von  selbst  zu  der  unlös- 
lichen, wie  die&ie  in  den  Quarzkörnern  gefunden  wurde,  ge- 
worden sei ;  bezüglich  weiterer  Einzelnheiten  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

üeber  die  Pseudomorphosen  des  Glimmers,  die  Art 
und  die  Ausdehnung,  in  welcher  sie  sich  bilden,  und  die 
Bedeutung  der  Glimmerbildung  für  die  Bodenkunde  hat 
sich  A.  Knop  (3)  ausgesprochen. 

Nach  einer  Mittheilung  von  R.  P.  Greg  (4)  an  Dana 
sind  der  Conistonit  (5)  und  eine  es  begleitende,  von  Greg  (6) 


(1)  Jahreaber.  f.    1849,  752.    —    (2)  Jahresber.  f.  1853,  857.    - 
(8)  Programm  der  Gewerbeschule  zu  Chemnitz,  Ostern  1856;    im  Anas. 
Chem.  Centr.  1856,  265.  -*  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXU,  252.  —   (5)  Jab 
resber.  f.  1854,  875.  —  (6)  Edinb.  N.  PhU.  Joarn.  [2]  I,  866 ;  Bill.  Am. 
J.  [2]  XXI,  203. 
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ab  Heddlit  bezeichnete,   aus   oxals.  Kali  bestehende  Sub- 
stanz Kunstproduete  gewesem 

Kenngott  (1)  machte  Mittheilungen  über  den  Piau-  Hartu! 
zit  aus  einer  Braunkohlengrube  vom  Berge  Cham  bei  Markt 
Tüffer  an  der  Sann  und  über  den  Hartit  aus  einem  Braun- 
kohieolager  zu  Rosenthal  bei  Köflach,  in  Steiermark.  >-  Der 
Piauzit  ist  blätterig,  der  Blätter-  oder  Schieferkohle  täu- 
schend ähnlich»  schwärzlich-braun  ins  Grünliche,  in  dünnen 
Splittern  colophoniumbraun  durchscheinend,  von  Härte  2  und 
darunter,  von  1,186  spec.  Gew.  —  Der  Hartit  ist  graulich- 
weifs  bis  farblos,  durchscheinend  bis  durchsichtig,  wachs- 
artig glänzend,  nach  Einer  Richtung  vollkommen  spaltbar, 
von  Härte  1  und  etwas  darüber  und  1,04  bis  1,06  spec. 
Gew.  (Die  kleinen  Kryställchen,  welche  durch  ümkrystal- 
lisiren  des  in  Alkohol  und  in  Aether  löslichen  Harzes  er- 
halten wurden,  waren  lange  schmale  rhomboidische  Blätl- 
chen  von  99%  und  80%,  häufig  mit  abgestumpften  spitzeren 
Winkeln,  so  dafs  die  Abstumpfung  zur  längeren  Seite  des 
Rhomboids  unter  117  V»,  zur  kürzeren  unter  143^  geneigt 
war.)  Baumert  fand,  wie  Kenngott  mittheilt,  den 
Schmelzpunkt  dieses  Hartits  bei  72^  und  die  Zusammen- 
setzung gleich  der  von  Schrott  er  (2)  für  den  Hartit  von 
Oberhart  bei  Gloggnitz  gefundenen,  C^Hi  (gefunden  im 
Mittel  87,77  pC.  Kohlenstoff  und  12,26  pC.  Wasserstoff). 

Laurentz  (3)  untersuchte  ein  Erdharz,  welches  nach^*»*»» 
Reufs  (dieser  nennt  dasselbe  Anthracoxen)  in  der  Stein- 
kohle von  Brandeisl  bei  Schlan  in  Böhmen  (in  bis  zu  2,5 
Zoll  dicken  und  oft  ziemlich  ausgedehnten  Lagen)  vor- 
kommt, bräunlichschwarz,  von  kleinmuscheligem  Bruch, 
spröde,  in  dünnen  Splittern  mit  hyacinthrother  Farbe  durch- 
scheinend, von  Härte  2,5  und  spec.  Gew.  1,181  ist,  leicht 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt,  1866,  Heft  1,  ,91.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  LIX,  43 ;  Berselios'  Jahresber.  XXIV,  590.  —  (8)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXI,  271;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  428;  Jahrb,  lüner.  1867, 
826. 
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▲nthTMose..  „q|;qi.  starkem  Aufblähen  schmilzt  und  schwierig  einsu- 
äscbem  ist.  Nach  Laurents  enthält  dieses  EUuv  ll^l  pG 
Asche  und,  ftlr  aschenfreie  Substanx  berechnet,  75,3  pC. 
Kohlenstoff  und  6,2  Wasserstoff.  Es  löst  sich  in  Aether 
nur  theil weise,  in  Weingeist  nicht,  aber  febgepulvert  der 
Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  absorbirt  es  Sauerstoff  und 
wird  es  theilweise  in  Weingeist  löslich. 

BrMi.  Ueber  das  Erdöl  von  Burmah  vgl.  S.  606. 


Chemische  Geologie. 


O.  Bischofs  Lehrbuch  der  chemischen  und  physi- 
kalischen Geologie,  dessen  Erscheinen  seiner  Zeit  in  diesen 
Berichten  begrüfst  wurde  (1)  und  aus  welchem  einzelne 
Resultate,  soweit  es  die  diesen  Berichten  gesteckten  Gren- 
zen erlaubten»  hier  besprochen  wurden,  liegt  seit  dem  Jahre 
1855  beendet  vor.  Was  diese  Arbeit  für  die  Methodik 
geologischer  Erklärung,  was  sie  speciell  für  die  Erkenntnifs 
der  Wirksamkeit  des  Wassers  und  den  Einflufs  dieses 
Agens  auf  die  Bildung  und  die  Umwandlung  von  Gesteinen 
geleistet  hat,  wird  anerkannt  bleiben,  wenn  auch  die  von 
Bischof  gezogenen  Folgerungen  durch  die  Resultate  an- 
derer Forschungen  wesentliche  Beschränkung  erleiden ;  und 
bestätigen  wird  sich,  wie  in  der  Geschichte  der  Natur- 
wissenschaften so  oft,  dafs  namentlich  die  vorzugsweise  von 
Einer  Seite  die  Beantwortung  grofser  wissenschaftlicher 
Fragen  anstrebenden  Forschungen  es  sind,  welche  die  Ent- 
wickelung  der  Wissenschaft  fordern  und,  jede  den  ganzen 
möglichen  Einflufs  Einer  Untersuchungsweise  und  Einer 
Art  der  Thätigkeit  in  der  Natur  darlegend,  sich  gegen- 
seitig dann  berichtigen  und  ergänzen. 

(1)  JthrMber.  f.  1S47  a.  1848,  1380. 
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rfchtnngei  Tyndall(l) hat  die  Absonderungsrichtungen  und Schie- 
*•'**■*'''"'  fefstructur  der  Gesteine  mit  den  Spaitungsrichtungen  in 
Krystallen  verglichen  und  die  Unterschiede  der  beiden 
Arten  von  Erscheinungen  hervorgehoben.  Er  erinnert  dar- 
an, dafs  die  Absonderungsrichtung  in  Gesteinen  häufig  von 
der  Lage  der  Schichten  unabhängig  ist^  und  bringt  Beweise 
dafür  bei  (die  Zerdrückung  von  Muschelschalen  in  Scbie- 
fergesteinen ,  die  wellenförmige  Biegung  von  Schichten  in 
solchen  Gesteinen,  die  plattgedrückten  Gesteinsknollen  in 
ihnen),  dafs  Gesteine  mit  solchen  Absonderungsrichtungen 
starkem  Druck  ausgesetzt  waren,  und  dafs  alsdann  die  Ab- 
sonderungsrichtungen auf  die  Richtung,  in  welcher  der 
Druck  wirkte,  rechtwinkelig  stehen.  Dafs  Gesteine  mit 
schieferiger  Structur  starkem  Druck  ausgesetzt  waren  und 
die  Absonderungsrichtung  rechtwinkelig  zu  der  Richtung 
des  Drucks  steht,  war  schon  vorher  durch  Sharpe  und 
Sörby  erkannt  worden;  doch  hatte  man  den  in  der  Schie- 
fermasse enthaltenen  dünnen  Blättchen  einer  anderen  Sub- 
stanz, Glimmerblättchen  z.  B.  oder  ähnlichen,  wesentlichen 
Antheil  an  der  Schieferstructur  beigelegt.  Tyndall  zeigt, 
dafs  man  auch  homogenen  Massen,  reinem  Wachs  z.  B., 
durch  starken  Druck  dünnschieferige  Structur  geben  kann, 
und  zwar  stehen  auch  hier  die  Absonderungsrichtungen 
rechtwinkelig  zu  der  Richtung,  in  welcher  der  Druck  wirkte. 
Nach  TyndalPs  Ansichten  werden  die  Th eile  einer  Masse, 
in  welche  .  diese  sich  bei  dem  Erstarren  oder  dem  Aus- 
trocknen stets  zerklüftet,  durch  starken  Druck  ausgeplattet, 
und  die  gegen  die  Richtung  des  Druckes  nothwendig  recht- 
winkeligen Grenzflächen  dieser  Massen  sind  es,  nach  wel- 
chen dann  die  Absonderung  leicht  vor  sich  geht.  —  An 
Tyndall 's  Darlegung  seiner  Ansichten  knüpfen  sich  Mit- 
theilungen von  War  ren  delaRue  (2)  und  Herschel(3), 
welche  namentlich  einzelne  Thatsachen  betreflPen,  die  Tyn- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XII ,  36.     —    (2)  Phil.  Mag.  [4]  XU,  167.    - 
(8)  Phil.  Mag.  [4]  Xn,  197. 


gen. 


AUgcmeines.  893 

da  11  angeführt  hattej  von  Sorby  (1),  welcher  die  von 
Tjndall  dargelegte  Ansicht  als  nicht  wesentlich  von  der 
durch  ihn  selbst  früher  aufgestellten  verschieden  nachzu- 
weisen sucht;  und  von  Hanghton  (2),  welcher  aus  der 
Gestaltsveränderung  der  in  Schiefergesteinen  sich  findenden 
Conchylienschalen  auf  die  Art  und  die  Gröfse  des  Drucks, 
welcher  einwirkte,  schliefst. 

Bezüglich  einiger  Publicationen  aber  die  Bildung  der  o^ngbiidan. 
Erzgänge  müssen  wir  hier  auf  die  Abhandlungen  selbst 
verweisen,  da  ein  ausführlicheres  Eingehen  auf  die  Beweis- 
fuhrungen  der  verschiedenen  Forscher  die  Grenzen  dieses 
Berichts  überschreiten  würde.  Durocher  (3)  vertheidigt, 
dafs  die  Erzgänge  sich  in  verschiedener  Weise  gebildet 
haben,  namentlich  durch  Eindringen  geschmolzener  Massen, 
durch  das  Zusammentreffen  metallhaltiger  und  anderer  (na- 
mentlich Schwefelwasserstoff  enthaltender)  Dämpfe,  und 
durch  die  Ausscheidung  von  Metallverbindungen  aus  metall- 
haltigen wässerigen  Lösungen,  bei  Zutritt  anderer  Lösungen; 
er  stützt  sich  namentlich  darauf,  in  welcher  Weise  die  in 
Erzgängen  vorkommenden  Verbindungen  sich  künstlich 
nachbilden  lassen.  Fournet  (4)  streitet  dafür,  dafs  die 
Ausfüllung  der  Gänge  vorzugsweise  durch  geschmolzene 
Substanzen  und  die  Gangbildung  überhaupt  in  derselben 
Weise  wie  die  der  Nebengesteine  —  meist  plutonischer  — 
erfolgt  sei;  schwer  schmelzbare  Substanzen  könnten  durch 
die  Beimischung  anderer  schmelzbar  gemacht  worden  sein ; 
mehrere  geschmoUene  Substanzen  könnten  noch  unter  ihrem 
Schmelzpunkt  im  flüssigen  Znstand   (in  dem  der  s.  g.  Sur- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  127;  TyndalTs  Bemerkungen  dazu  daselbst 
129.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XII,  409.  —  (3)  Campt,  rend.  XLII,  860; 
lostit.  1856,  176;  Jahrb.  Miner.  1856,  472.  Ferner  Oompt.  rend.  XLII, 
1251;  Instit.  1856,  242.  —  (4)  Compt.  rend.  XLII,  1097;  Instit.  1866, 
220;  Jahrb.  Miner.  1856,  586.  Ferner  (namentlich  besüglich  der  secnn- 
dären  Einwirkung  der  atmosphärischen  Agentien  nnd^  in  die  Gänge  in 
Lösung  eingeführter  Substanzen)  Compt  rend.  XLIII,  842  und  894. 
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oa«,biid.n.  fngion)  geblieben  sein.  G.  Bi8chof(l)  sacht darznlegen,  dafii 
der  Absatz  der  Erze  in  Gängen  wesentlich  davon  abhängt, 
dafs  lösliche  metallische  Verbindungen  (namentlich  aus  dem 
Nebengestein)  darch  Gewässer  in  sie  geführt  und  darin, 
z.  B.  durch  Zusammentreffen  mit  andern  Substanzen,  als 
schwerer  lösliche  abgeschieden  werden. 

W.  B.  Rogers  (2)  hat  seine  Ansichten  über  die  Bil- 
dung und  Anhäufung  des  kohlens.  Eisenoxyduls  in  den 
Schichten  der  Steinkohlenformation  mitgetheilt. 

'bildPB**''  ^*  Märtens  (3)  hat  bezüglich  der  Tropfsteinbildnng 

in  der  Baumanns-  und  der  Bielshöhle  nachzuweisen  gesucht, 
dafs  hier  der  kohlens.  Kalk  nicht  aus  wässeriger  Lösung 
durch  Verdunsten  der  Kohlensäure  in  Hohlräumen  aus- 
geschieden worden  sei,  sondern  dafs  er  sich  in  Gyps  —  theil- 
weise  so  wie  Märtens  früher  (4)  die  Bildung  ron  Kalk- 
tuff aus  Gyps  zu  erklären  suchte,  theilweise  durch  kohlen- 
säurehaltiges Wasser  zugeführt  —  gebildet  habe  und  dafs 
der  Gyps  später  ausgewaschen  worden  sei,  wo  die  tropf- 
steinformigen  Kalksteinmassen  ungelöst  blieben.  Er  stutzt 
sich  namentlich  darauf,  dafs  das  Wasser  aus  den  Quellen 
jener  Höhlen  (5)  viel  weniger  kohlens.  Kalk  enthält,  als 
das  Wasser  von  Brunnen  und  Bächen  jener  Gegenden,  die 
keine  Tropfsteinbildung  zeigen. 

orJILucien'         Ehreubcrg  (6)  hat  seine  Untersuchungen   über  den 
Te.ftllfura'! Grünsand,  deren   nach   vorläufigen  Mittheilungen  schon  in 
einem  früheren  Jahresbericht  (7)  erwähnt  wurde,  jetzt  voll- 
ständig  veröfientlicht.     Im   Anschlufs   an  Ehren  her  g'a 


(1)  Lehrb.  d.  ehem.  a.  physik.  Geologie  II,  1864  ff.,  nameottich 
2121  ff.  -r  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXI,  339.  —  (3)  Jahcb.  MIaer.  1866, 
587.  —  (4)  Jahresber.  f.  1855,  992.  —  (5)  Märteat  fand  in  1000  Th. 
Wagser  aas  den  Qaellen  der  Baumannshohle  0,106  kohlens.  Kalk ,  0,026 
kohlens.  Bisenoxydal  a.  0,018  Qjps,  der  Bielshdhle  0,1  kohlens.  Kalk, 
0,066  kohlens.  Eisenoxyd ol  und  0,018  Gyps.  —  (6)  Abbaadlangeo  der 
Aeademie  der  Wissensch.  sn  Berlin  1866:  Ueber  den  Grftnsaad  vnd  am« 
Erläoterang  des  orgauiseben  Leben«.  —  (7)  Jahresber.  f.  1864,  884  £. 
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Fonchnngen  hat  J.  W.  Bailey  (l)BemerkaDgen  über  üe 
Entstehang  des  Grünsands  nnd  seine  Bildung  noch  in  nn- 
seren  Meeren  mitgetheilt. 

Im  Anschlufs  an  die  Discnssion  swischen  Fonrnet  .^^f*;. 
nndDurocher  über  die  Bildung  der  erzführenden  Gänge (2)  *;;;, f ; 
hat  sich  zwischen  diesen  Geologen  über  die  Bildungsweise 
des  Gtanits  ein  Streit  entsponnen,  welcher  weniger  die  von 
beiden  in  ziemlicher  Uebereinstimmung  getheilte  Ansicht  (3) 
über  die  Entstehung  dieses  Gesteins,  als  die  Priorität  be- 
züglich derselben  betrifft;  wir  verweisen  auf  die  Abhand- 
lungen (4). 

Quincke  (5)  gab  als  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  des 
rothen  und  des  grauen  Gneuises  des  Erzgebirges,  welche 
beiden  Hauptgruppen  des  erzgebirg'schen  Gneufses  MüU 
1er  (6)  unterschieden  hatte,  Analysen  von  Handstücken 
der  hauptsächlichsten  Gneufsvarietäten ,  welche  Gotta  (7) 
im  Annaberger  Revier  gesammelt  hatte.  Wir  geben  hier 
die  unmittelbaren  Resultate  der  Analysen  und  die  daraus 
für  100  Tb.  wasserfreier  Substanz  berechneten;  ferner  für 
diejenigen  Varietäten,  welche  sich  in  uebereinstimmung 
mit  Bunsen's  Gesteinmischungsgesetze  (8)  zusammenge- 
setzt zeigen,  er,  die  Menge  normal-pyroxenischer  Masse,  die 
mit  1  Tb.  normaltrachytischer  Masse  gemischt  die  Zusam- 
mensetzung des  Gesteins  ergiebt. 

A  Graoitfthnlicher  Qaenfs,  zum  rotben  gehörig,  iwuchen  Lanbsdorf 
und  Eppendorf;  ein  gleicbmftlsiges ,  feiakdrniges  Gedlenge  tod  rothem 
Feldspstb  mit  Qoari  and  graaem  Glimmer.  —  B  Oranit&hnlicber  Onenfe, 
wie  der  rorhergehende  mm  rothen  gehörig,  iwiechen  Metxdorf  and  Flöhe 
am   rechten   Geh&age;    die   Analyse    ist  roa   Bast  er    aasgeAhrt    — 


(1)  Ans  Proe.  Bost.  Boe.  Nat  Bist  V,  864  in  Bill. 
280;    Jahrb.  Miner.  1857,  91.    —     (2)  Vgl.  B.  898. 
Wesentliehen  die  im  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  1267 
erörterte.  —  (4)  Fonrnet  :  Compt.  rend.XLII,  1097; 
Dnrocher  :  Compt.  rend.  XLIII,  29;    826.   —    (6) 
XGIX,  282;    im  Anss.  Chem.  Centr.  1866,  804.    — 
1860,  692.  —  (7)  Vgl.  Jahrb.  Miner.  1868,  89.  —  (8) 
1860,  767;   f.  1861,  847. 


,  Am.  J.  [2]  XXII, 
—  (8)  Es  ist  im 
nach  Dnrocher 
XLni,  188.  849. 
Ann.  Ch.  Pharm. 
(6)  Jahrb.  Miner. 
Vgl.  Jahresber.  f. 
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C  Gnenlli,   graail&halich  wie  B,  nur  dichter   and   fester,   toq  derselben 

Localität  wie  ß,  ebenfalls  znm  rothen  gehörig.  —  D  Graaes  feinkörniges, 
von  Müller  zum  rothen  Gneufs  gerechnetes,  von  Naumann  als 
Glimmertrapp  bezeichnetes  Gestein  yon  einer  Localität  zwischen  Metzdorf 
and  Thiemendorf  bei  Oederan.  ~  B  Glinnnersohiefei^nliches,  F«ldspath 
und  Granat  eingesprengt  enthaltendes  Gestein  von  einer  Localität  swisdien 
Laubsdorf  und  Thiemendorf  bei  Oederan,  mit  welchem  der  mit  A  be- 
zeichnete GneuTs  wechselt  —  F  Gestein  von  derselben  Localität,  nur 
durch  seine  rothe  Farbe  von  E  verschieden.  —  G  normalste  und  gewöhn- 
liehste  Yariet&t  des  Freiberger  grauen  Gnenfses. 


Ä 

B 

c 

D 

E 

F 

G 

a 

0,0373 

0,0809 

0,1114 

0,2045 

SiO,    . 

75,91 

75,6r 

74,46 

73,96 

63,11 

65,09 

66,46 

A1,0,  . 

14,11 

12,25  •) 

15,22 

14,14 

2ia4 

19,61 

16,20 

FeO    . 

2,03 

1,46 

1,89 

4,19 

5,79 

8,61 

5,81 

CaO    . 

1.14 

2,27 

1,13 

8,04 

0,87 

0,84 

2,82 

MgO   .        . 

0,40 

1,11 

0,55 

1,69 

1,81 

0,89 

2,17 

KO      .        .        . 

4,16 

3,95 

4,61 

1,73 

2,98 

2,51 

3,98 

NaO    . 

1,77 

8,35 

2,93 

2,93 

1.14 

1,22 

3,20 

GlQhverlnst 

1,16 

? 

1,15 

1,30 

3,21 

4,11 

1,59 

Summe 

100,68 

j  100,00 

101,94 

102,98 

100,05 

102,88 

102,23 

*)  Aas  dem  Verlust  bestimmt. 


Auf  100  wasserfreie  Substanz  berechnet  : 


ßiO,  . 

76,28 

75,61 

73,88 

72,74 

65,17 

65,89 

66,04 

Al,Oa . 

14,17 

12,25 

15)10 

13,91 

21,83 

19,85 

16,10 

FeO   . 

2,04 

1,46 

1,88 

4,12 

5,98 

8,72 

6,77 

CaO  . 

1,14 

2,27 

1,13 

2,99 

0,90 

0,85 

2,80 

MgO  .        .        .  - 

0,41 

1,11 

0,54 

1,66 

1,86 

0,90 

2,16 

KO     .                 .  • 

'    4,18 

3,95 

4,57 

1,70 

8,07 

2,54 

3,95 

NaO  .     .  .        . 

1,78 

3,35 

2,90 

2,88 

1,18 

1,24 

3,18 

A  und  JS  atimmen  fast  genau  mit  der  nornurltrachyti- 
sehen  Zusammensetzung  überein,  wie  sie  sich  denn  auch 
petrographisch  dem  wahren  Granit  am  meisten  nähern;  sie 
sind  als  ursprüngliche^  von  keiner  Metamorphose  berührte 
Gesteine  zu  betrachten.  G  und  D  lassen  sich  als  Mischun« 
gen  des  normal  -  trachy tischen  mit  dem  normal -pyroxeni- 
schen  Gestein  betrachten ,  nicht  aber  E,  F  und  G^,  welche 
mehr  Thonerde  und  Eisenoxydul  enthalten  (E  auch  viel 
zu  wenig  Kalk)^   als   ihrem  Kieselsäuregehalt  entsprechen 
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würde  9  wenn  sie  dem  Bansen'schen  GesteinsmischangB- 
gesetze  folgten.  Quincke  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
die  Zusammensetzung  von  E^  F  und  O  der  mehrerer 
Thonschiefer  und  daraus  durch  Metamorphismus  hervor- 
gegangener Gesteine,  u.  a.  mehrerer  durch  Garius  (1) 
untersuchter»  ziemlich  nahe  kommt.  Er  glaubt  aus  seinen 
Analysen  schliefsen  zu  können,  dafs  ein  Theil  der  zum 
rothen  Gneufs  gerechneten  Varietäten  ursprüngliche  pluto- 
nische  Gesteine  sind»  dafs  dagegen  andere  Varietäten  des 
rothen  Gneufses  und  der  graue  Gneufs  metamorphische 
Thonschiefer  sind,  bei  denen  die  mit  ihnen  zusammen  vor- 
kojmmenden  ursprünglichen  plutonischen  Gesteine  die  Um« 
Wandlung  herbeiführten;  in  welcher  Weise  und  ob  an  Ort 
und  Stelle  die  Umwandlungen  vor  sich  gegangen  seien, 
bleibt  noch  dahingestellt. 

Rieht  hoffen  (2)  hat   verschiedene  Melaphyre,  theiU  "«•^•p^^- 
aus  Thüringen,  theils  aus  Schlesien,  untersucht. 

I  Melaphyr  vom  ScbneidemflUersberge  bei  Ilmenau  in  Tharingen, 
basaltfsrben ,  glänzt  in  Folge  nncähliger  Krystallcben ,  enthält  grQnliche 
dnrcbscbeinende  Krystalle  eines  Feldspaths ;  spec  Gew.  2,708,  Härte  =  0; 
seigt  keinen  Thongernch  nnd  branst  nicht  mit  Säuren.  —  II  B.  g.  Me- 
laphyr ans  dem  Tbale  des  Flusses  Bchlense  in  Thüringen;  die  dunkel- 
aschgraue  Masse  enthält  kohlens.  Kalk^  verschiedene  Feldspatbe,  schwarze 
Glimmerblättchen  nnd  etwas  Quarz.  —  III  Dichter  schwarzer  Melaphyr 
Yom  Buchberge  bei  Landeshut  in  Schlesien ;  glänzend ,  yon  unebenem 
Bruch,  spec.  Gew.  2,7^1  und  Härte  6;  fast  homogen  ohne  Ausscheidung 
von  Krystallen.  —  lY  Ebendaher,  mit  Spuren  von  Zersetzung;  enthtUt 
dem  Rubellen  ähnliche  Glimmerblättchen,  wovon  im  frischen 'Gestein 
keine  Spuren  sind;  braust  nicht  mit  Säaren,  zeigt  aber  Thongernch.  — 
y  nnd  VI  ein  Gesteinsstück,  dessen  innerer  Theil  (V,  spee.  Gew.  =  2,71})  ^ 
aschgrau  oder  grünlich,  der  äufsere  (VI;  spec.  Gew.  2,727)  braun  ist; 
deutliche  Zeichen  der  Zersetzung.  ^  VII  ein  Stftck  vom  Buchberge, 
rothgrau,  fast  matt,  von  Härte  0,  in  Säuren  nicht  brausend,  Thongernch 
zeigend  (einzelne  braune  Ausscheidungen  brausen  mit  Säuren,  sie  bestehen 
ans  Spatheisenstein  mit  braunem  Eisenocher).  *—  VIII  Mandelsteinartiger 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  988  ff.  —  (2)  Aus  dessen  Disserution  .*  De 
melaphyro,  Berolini  1866,  in  Kenngott's  Üebersicht  der  miner.  Forsch, 
im  Jahre  1866,  140. 
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MtUpbjr  vom  BacbborK«,  MMk  lerMtct; 
TiolbUne,  weicb,  nutl,  bniut  slaA  mit  Süaroii  nnd  leigt  «urkeii  ThoD- 
garaeh;  entliült  viele  anregelin&rBige  Bluanräoma,  erflillt  mit  tenchie- 
deaen  Minernlian.  —  IX  Mslftphfr  sd)  dar  Gcp"^  ^^  Dorfea  JobKnnii- 
bcTg,  iiritehaii  Lsodaihiit  nnd  Olati,  dam  Antieiien  oacb  mehr  p«di*teüi- 
■li  meUpfajraitig ,  gehwart ,  von  Hirta  6,ö  nnd  ipec.  Gew.  S,62T5 ; 
«DthüJl  einielaa  Fsldspathkrjnalle,  —  X  Dem  Thonporphji  oder  Por- 
phjrit  ähnliche!  Gaatein  von  Laagwaltendorf  bei  Waldenbarg  lg  Schlesien, 
braun,  dicht,  von  moachligam  Brach,  Hirte  6,0,  keine  anigcscbicdaiieii 
KT^italle  enthaltend: 


I       u   1  ni 

IV 

V 

„ 

vn 

vu, 

,; 

' 

» 

1,69       i,7S 

^"  IM 

0,89        - 

109,011  100,00 

18^ 
10,87 

s,io 

ip 

iöö;» 

8,13 

1...« 

"'IS 

100,00 

i 

100,00 

11 

10,53 

6,0« 

iöÖiM 

R.» 
11,06 

i.j» 

0,*1 

1 

0,» 

100,0 

Die  Normalzasaminen Setzung  des  unzersetzten  Melaphjrs 
ISitet  Richthoffen  ans  seinen  Analysen  des  Melaphyrs 
vom  Buchberge  bei  Landeahut  (III)  nnd  von  nmenan  (I), 
Söchting's  Analyse  (I)  des  Melaphyrs  vom  letzteren 
Orte  und  Del  esse's  Analyse  (2)  des  Melaphyrs  von  Bel- 
fahy  im  Mittel  ab,  wie  in  der  vorhergehenden  Znsammen- 
atellung  unter  N  angegeben.  Die  beiden  Mineralien ,  aus 
welchen  der  Melapbyr,  nach  seinem  Verhalten  unter  dem 
Mikroscop  nnd  bei  Einwirkung  erhitzter  Sauren ,  besteht, 
sind  Fei  dspath  (gewöhnlich  als  Labrador  betrachtet,  sei  aber 
vielleicht  Oligoklas,  wofür  namentlich  das  spec.  Gew.  spreche) 
und  Angit  oder  Hornblende,  mit  gröfserer  Wahrscheinlich- 
keit die  letztere.  Bei  eintretender  Zersetzung  werden  durch 
kohlenaäurehaltiges  Wasaer  Carbonate  von  Ealk,  MagneaU 
und  Eisenoxydul  gebildet ;  die  Farbe  wird  beller,  cUe  Härte 


lt>  JBbrwber.  f.   1864,  89S.  —  (3}  Jkbreaber.  f,  1S4T  n.  184«,  13T&. 
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geringer,  Säuren  erzeugen  Brausen  und  Thongeruch  wird 
bemerkbar.  Später  werden  die  Carbonate  von  Kalk  und 
Magnesia  weggeführt,  das  kohlens.  Eisenoxydul  wird  zu 
Brauneisenstein,  der  Wassergehalt  nimmt  zu  und  das  Ge- 
stein wird  gebräunt.  Das  Brausen  mit  Säuren  nimmt  ab, 
wenn  die  Carbonate  weggeführt  werden,  und  Eisencarbonat 
upd  Brauneisenstein  finden  sich  in  Hohlräumen  abgelagert. 
Auch  die  Eaeselsäure  wird  nach  und  nach  grofsentheils 
fortgeführt  und  es  bleibt  eine  thonige  braune  Masse,  welche 
Thonerdesilicat,  freie  Kieselsäure,  Brauneisenstein  und  ge- 
ringe Mengen  von  Silicaten  von  Magnesia,  Kali  und  Natron 
enthält. 

In  rothem  quarzfdhrendem  Porphjr  von  Alt- Lässig  bei 
Waidenburg  in  Schlesien  fand  Richthoffen  : 

SiO,      AI,0,      Fe.O,       CaO      MgO    NaO,KO,HO    PO, 
76,54       9,46         1,89       Spur      2,84  10,87  Spur. 


Porphjr. 


Nach  Jenzsch  (1)  lassen  sich  die  Phonolithe  des 
böhmischen  Mittelgebirges  sämmtlich  auf  ein  ursprünglich 
wasserfreies  Gestein  zurückführen,  aus  welchem  der  Nesto- 
mitzer  Berg  auf  dem  linken  Eibufer  in  der  Nähe  von 
Aussig  besteht.  Die  frischesten  Partieen  dieses  Gesteins 
ergaben  nur  Spuren  von  Wasser.  Nach  Jenzsch 's  mi- 
neralogisch -  mikroscopisch  -  chemischen^üntersuchungen  be- 
trachtet er  als  Gemengtheile  dieses  Gesteins  Sanidin  (glasi-  <^ 
gen  Feldspath),  Nephelin,  dem  Arfvedsonit  ähnlichen  Am- 
phibol,  Sphen  und  Spuren  von  Schwefelkies;  von  den 
übrigen  in  den  böhmischen  Phonolithen  beobachteten  Mi- 
neralien (Magneteisen,  Titaneisen,  Eisenoxyd,  Glimmer,  ein 
dem  Chlorophänerit  ähnliches  Mineral  und  eine  Reihe  von 
Zeolithen)  vermuthet  er,  dafs  sie  secundäre  Bildungen 
seien.  —  Das  Nestomitzer  Gestein  (im  frischen  Zustande 
perlgrau,  an  den  Kanten  durchscheinend,  von  bedeutender 


(1)  Zeitochr.  d.  deatschen  geolog.  Geeellich.  VHI,  167;    theilweise 
Pogg.  Aon.  XCIX,  417;  im  Ami.  J.  pr.  Chem.  LZX,  IM. 
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n^wk.  Härte  und  dem  spec.  Gew.  2,669  bis  2,576)  ergab  bei  der 

Analyse  : 
Giah- 

reri.    PO,   TiO,    8iO.    A1,0,   FeO   MnO    CaO    MgO    KO    NaO   LiO 
1,29    0,29    1,44    66,28    20,58   2,86    1,45     0,46    0,32     5,84    9,07   0,05 

anfserdem  0,54  pC.  Chlor,  Spuren  von  Fluor,  0,02  Schwe- 
fel (0,04 pC.  Schwefelkies  entsprechend);  Jenzsch  berech- 
net fiir  die  wesentlichen  Gemengtheile  :  3,67  pC.  Sphen, 
63,56  Sanidin,  31,76  Nephelin  und  9,34  dem  Arfvedsonit 
ähnlicher  Amphibol  (Summe  98,36).  —  Die  Veränderung 
(Verwitterung)  der  böhmischen  Phonolithe  beruht  nach 
Jenzsch  meistens  auf  der  Wegführung  einzelner  Bestand- 
theile,  wobei  die  zurückbleibende  Masse  porös  wird  und 
oft  grofse  Hohlräume  zeigt ,  die  bald  mit  neugebildeten 
Mineralien  (namentlich  mit  Zeolithen,  zuweilen  auch  gleich- 
zeitig mit  Kalkspath),  bald  mit  einem  Theil  des  sie  früher 
ganz  erfüllenden  Minerals  oder  Zersetzungsproducten  des- 
selben erfüllt  sind.  Weniger  häufig  beruhe  die  Verwitte- 
rung in  einer  Auslaugung  des  Gesteins,  bei  welcher  die 
Auslaugungsproducte  nur  zum  Theile  weggeführt  wurden, 
der  gröfsere  Theil  derselben  aber,  einem  Cemente  ver- 
gleichbar, mit  den  noch  unzerstörten  Gemengtheilen  des 
Gesteins  eine  homogen  erscheinende,  harte,  grüne,  glänzende 
Masse  bildete. 
f  G.  vomRath(l)  analjsirte  I  Phonolith  von  Olbers- 
dorf,  1  Stunde  südwestlich  von  Zittau  (das  untersuchte 
Gestein  hat  eine  graue  Grundmasse,  ist  äufserst  dünnschie- 
ferig,  zeigt  kleine  Krystalle  von  glasigem  Feldspath  in  die 
Grundmasse  eingewachsen,  hat  2,596  spec.  Gew.;  es  ist 
sehr  zur  Verwitterung  geneigt  und  zeigt  bis  zu  1  Zoll 
dicke  Verwitterungsrinden;  der  un verwitterte  Theil  zerfiel 
durch  24  stündiges  Behandeln  des  feingepulverten  Gesteins 
mit  Salzsäure  bei  60  bis  70^  und  Ausziehen  der  frei  ge- 
wordenen Kieselsäure  aus  dem  ungelösten  mittelst  kohlens. 

(1)  Zeitoehr.  d.  deutschen  geolog.  Geeelitch.  VIII,  391. 
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Natrons  zq  22,13  pC.  Zersetztem  und  77,87  Unzersetztem);  '!»•«•»«»» 
II  Phonolith  von  der  Lausche»  etwa  2  Stunden  südwestlich 
von  Zittau  (er  hat  eine  grünlichgraue  stark  durchscheinende 
Grundmasse,  worin  nur  sehr  wenige  kleine  Krystalle  von 
glasigem  Feldspath  eingewachsen  sind,  weniger  schieferige 
Structur  als  der  vorhergehende  und  scheint  auch  weniger 
zur  Verwitterung  geneigt  zu  sein ;  das  spec.  Gew.  ist 
=  2,566;  wie  eben  angegeben  behandelt  zerfiel  dieser  Pho- 
nolith zu  36,22  pC.  durch  Salzsäure  Zersetztem  und  63,78 
unzersetztem);  III  die  Verwitterungsrinde  von  I  (diese  ist 
in  der  Nähe  des  frischen  Kerns  fast  weifs,  näher  gegen  die 
Oberfläche  gelblichbraun,  erscheint  unte»  dem  Mikroscop  als  * 

ein  lockeres  Aggregat  zahlloser  krystallinischer  Schuppen, 
zeigte  in  kleinen  Stücken  das  spec.  Gew.  2,426,  zerfiel,  wie 
oben  angegeben  behandelt,  zu  5,37  pC.  durch  Salzsäure 
Zersetztes  und  94,63  Unzersetztes).  Wir  geben  hier  für 
die  untersuchten  Gesteine  die  Zusammensetzung  a  im  Gan- 
zen (im  Mittel  der  mit  kohlens.  Natron  und  mit  Flufssäure 
ausgeführten  Analysen),  b  des  durch  Salzsäure  nicht  zer- 
setzten Antheils  (ebenso;  dieser  Antheil  wurde  bei  III  nicht 
besonders  untersucht),  c  des  dadurch  zersetzten  (1)  : 


SiOs  Al,Oj  Fe,0,    MnO   CaO  MgO   KO  NaO  HO  Bninme 

{0  61,54  19,81  4,19*)  —      1,38  0,10    5,86  7,65  0,71    100,69 

h   66,04  17,62  2,55       —      1,07  0,41    6,56  6,29  —     100,64 

c   43,74  22,89  10,79       —      2,96  0,47    8,72  12,98  3,24    100,59 

{a  59,17  19,74  3,89       —      0,92  0,15  (6,45  8,88  1,18     99,88 

6  66,35  17,59  8,80       ~      0,59  0,87    6,65  6,10  —     100,95 

c  46,48  28,85  8,07     0,94t)  1,56  0,40    2,85  15,54  8,25      97,94 

jjj(a  68,93  16,16  4,68       —      0,69  0,44    8,18  5,08  0,80     99,86 

\c  20,05       —  49,96**)  -      2,88  1,46    2,85  2,66  14,66      98,94 

*)  mit  etwas  Manganoxyd.  —  f)  mit  wenig jBlsenoxydoI.  —  **)  Magnetvisen, 


(1)  Dos  Eisen  ist  in  der  Zusammenstellnng  als  Eisenoxyd  angeführt. 
Bei  dem  Kochen  mit  Salaftnre  bei  möglichst  abgehaltener  Laft  lösten 
sich  ans  dem  Phonolith  I  2,05  pG.  Eisenozyd  nnd  1,78  Oxydul,  ans  II 
1,25  pC.  Eisenozyd  und  nur  0,84  Manganoxydnl  mit  wenig  Eisen- 
oxydnl. 
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rhoBoiitb.  Vom  Rath  hebt  als  Resultate  seiner  Untersachangen 

Folgendes  hervor.  Betrachtet  man  die  nnverwitterten  Ge- 
steine als  Oanzesy  so  besitzen  sie  (wenn  alles  Eisen  in  ihnen 
als  Oxyd  genommen  wird)  eine  darch  eine  einfache  For- 
mel, und  zwar  die  des  Oligoklases,  ausdrückbare  Zusam- 
mensetzung ;  ein  hoher  Kali  -  und  Eisenoxjdgehalt  würde 
den  Oligoklas»  der  die  Zusammensetzung  dieser  Gesteine 
hätte,  auszeichnen.  Es  bestätigt  sich  das  Gesetz,  dafs,  je 
specifisch  schwerer  ein  Phonolith  ist,  um  so  geringer  die 
Menge  seines  durch  Säuren  zersetzbaren  Gemengtheiles  ist 
Der  durch  Salzsäure  unzersetzbare  Gemengtheil  beider  Ge- 
"  steine  ist  fast  gleich  zusammengesetzt,  und  seine  Zusam- 
mensetzung schliefst  sich  derjenigen  des  glasigen  Feldspaths 
an,  indem  Natron  zum  Theil  das  Kali  vertritt.  Eine  ge- 
setzmäfsige  Mischung  konnte  für  den  durch  Salzsäure  zer- 
setzbaren Gemengtheil  beider  Gesteine  nicht  ermittelt  wer- 
den ;  Nephelin  läfst  sich  in  demselben  annehmen ,  allein  es 
bleibt  dann  immer  ein  Rest,  welcher  keine  bestimmte  Deu- 
tung zu  erlauben  scheint;  bemerkenswerth  ist,  wie  sehr  das 
Natron  im  löslichen  Theile  vorherrscht.  Es  bestätigt  sich, 
dafs  durch  die  Verwitterung  des  Gesteins  die  Menge  des 
löslichen  Antheils  sich  vermindert;  es  scheint,  dafs  in  der 
verwitterten  Rinde  die  Menge  der  Alkalien  sich  nicht  ver- 
ändert, ihr  Verhältnifs  aber  sich  umgekehrt  hat;  die  Ver- 
witterung alterirt  nicht  wesentliche  den  Gehalt  an  Magnet- 
eisen (welches  bei  Behandlung  des  Gesteins  mit  heifser 
Salzsäure  ganz  aufgelöst  wurde),  vermindert  aber  den  Gre- 
halt  an  Natron  mehr  als  die  Einwirkung  heifser  Säure 
vermag. 

« 

TrMhyt.  Lewinstein  (1)  analyshrte  Trachyt  aus  der  Eifel,  A 

vom  Wege    zwischen   Boos    und   Eehlberg,    B  von   der 
Isenburg  :  •  ^ 


(1)  J.  pr.  Ohem.  LXVIII,  101  f. 
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8iO,      AUO«    Fe,0.    GaO     MgO     MnO      NaO       KO 

A      63,45   20,58   4,64   3,62   1,68   Spur   3,56   2,57 
B      64,94   16,96   4,86   2,09   0,21   0,37    5,68   4,89 

Lewin8tein(l)analy8irteaucheinStäck  Domit  vomPay- 
de-Döme.  Das  untersuchte  Stück  war  voYi  hellgrauer  Farbe, 
geringer  Härte,  einem  dem  des  Sandsteins  ähnlichen  Bruch 
und  dem  spec.  Gew.  2,605.     Es  wurden  darin  gefunden  : 

SiO«      Al^Os      Fe,Os        GaO      MgO     NaO      EO      HO      Samme 
60,97     20,92         3,81  *)     0,14       0,29      5,08       8,88     0,38      100,42. 
*)  ylellelcht  theQweiae  als  FeO  darin  enthalten. 

Die  nach  Girardin  in  dieser  Felsart  enthaltene  organische 
Substanz  konnte  Lewinstein  nicht  bemerken. 

Bammel^sberg  (2)  untersuchte  die  graue  poröse 
Vesuv-Lava  vom  Jahre  1811,  welche  derben  Leucit  (5  auf 
S.  853)  und  weifse  Leucitkörner  ((7  daselbst)  enthält  Er 
fand  I  in  einem  Bruchstück  der  ganzen  Lava,  II  in  grobem 
Pulver,  aus  welchem  zuvor  die  weifsen  Leucitkörner  gröfs- 
tentheils  ausgelesen  waren,  a  ßir  den  durch  Salzsäure  zer- 
legbaren Theil  (dieser  betrug  in  I  79,76,  in  II  69,95  pC), 
l  für  den  durch  Salzsäure  nicht  zerlegbaren  Theil  (dieser 
betrug  in  I  20,24,  in  II  40,05  pC. ;  die  angegebenen  Re- 
sultate sind  die  Mittel  je  zweier  Analysen,  bei  welchen  mit 
kohlens.  Natron  und  mit  Flufssäure  aufgeschlossen  wurde), 
c  im  Ganzen  : 


Domlt. 


i%r%. 


8i0, 

Al.O. 

Pe.O, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO    NaO 

CuO 

Glfih- 
yerl. 

• 

Samme 

a 
h 

P 

37,04 

9,44 

46,48 

18,50 

4,16 

22,66 

4,68 
4,68 

3,18 
1,82 
5,00 

3,26 
2,49 
5,75 

0,06 
1,42 
1,48 

8,04     1,94 

0,90 
8,94     1,94 

0,56 
0,56 

0,19 
0.19 

77;46 
20,28 
97,68 

a 
b 
e 

24,38 
24,96 
49,34 

12,13 

5,65 

17,78 

6,19 
6,19 

4,21 
1,96 
6,17 

3,35 
4,52 

7,87 

0,02 
1,25 
1,27 

6,74     1 ,35 
0,91     0,33 
7,65     2,68 

0,40 
0,40 

0,10 
0.10 

58,87 
39,58 
99,45 

Rammelsberg  schliefst,   dais  in  dieser  Lava  neben 
Leucit  (dessen  Menge  er  in  I  zu  38,  in  II  zu  36  pC.  ab- 


(1)  Pogg.  Ann.  XCVIU,  163;    J.  pr.  Ohem.  LXVIIl,  545;    Chem. 
Ceatr.  1856,  607.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XGVin,  159. 
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leitet),  ÄQf^it  and  Maf^neteis^  ein  natron-  und  kalkhaltiges 
Silicat  von  nicht  genauer  zu  bestimmender  Zusammensetzang 
.   vorhanden  ist. 

Nach  Ch.  Sainte-Glaire  Deville  (1)  enthalten  die 
1855  ausgeworfenen  Laven  des  Vesuvs  1,4  bis  2,2  pC.  phos- 
phors.  Kalk  9  und  auch  eine  kleine  Menge  (etwa  0,3  pC.) 
Chlor,  theil weise  in  einer  löslichen  Verbindung  eingemengt; 
seine    Bemerkungen    über    den    Leucit    der    Laven    vgl. 

5.  852. 

TaikMUehe  Ucbcr  die  in   den   Fumarolen   der  Vulkane  des  süd- 

liehen  Italiens  enthaltenen  Gase  theilt  Deville  Folgendes 
mit.  Die  Gase,  welche  im  Mai  bis  October  1855  an  ver- 
schiedenen Stellen  des  am  i.Mai  1855  aus  dem  Vesuv  aus- 
getretenen Lavastroms,  s.  g.  trockene  Fumarolen  begleitend, 
entwichen,  waren  atmosphärische  Luft,  vielleicht  mit  wenig 
.*  vermindertem  Saaerstoffgehalt.    Im  September  gesammelte 

Gase  aus  den  Fumarolen  des  oberen  Vesuvkraters,  welche 
Wasserdampf,  etwas  Schwefel  und  eine  Spur  Schwefel- 
wasserstoff entweichen  liefsen  und  deren  Temperatur  GO 
bis  90<^  betrug,  enthielten  3,5  bis  9,3  pC.  Kohlensäure  und 
aufserdem  auch  reine  oder  nur  wenig  sauerstoffarmere  at- 
mosphärische Luft  Auch  das  Gas  von  anderen  hdfsen 
Fumarolen  des  Vesuvs  und  des  Aetna's,  welche  neben 
Wasserdampf  Chlorwasserstoff  und  schwefelige  Säure  oder 
Chlorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  enthielten,  bestand 
*  aus  atmosphärischer  Luft.    Es  bestätigt  sich,  dafs  ein  Vul- 

kan, dessen  Eegel  durch  Spalten  der  Luft  zugänglich  ist, 
diese,  wie  ein  Schornstein,  einsaugt  und  wieder  entströmen 
läfst;  dasselbe  gilt  für  die  Laven.  —  Das  Gas,  welches  am 

6.  October  in  dem  Lago  di  naftia  (See  von  Palici)  in  Sici- 
lien  gesammelt  war,  enthielt  17,4  Volumprocente  Sauerstoff 
und  82,6  Stickstoff;  das  am  22.  October  gesammelte  6,0 
Kohlensäure,  15,8  Sauerstoff  und  79,2  Stickstoff;  brennbare 
Gase  waren  nicht  darin  enthalten. 

(1)  Compt  rend.  XLn,  1167;  Inttit.  1866,286;  Ohem.Ceatr.  1666,659. 
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Auf  die  Besprechung'  einer  Reihe  vorlanfiger  Mitthei- 
lungen, welche  De  ville  bezüglich  1856  im  südlichen  Italien 
angestellter  Beobachtungen  über  vulkanische  Emanationen 
gemacht  hat  (l)»  gehen  wir  jetzt  noch  nicht  ein ,  da  eine 
Zusammenfassung  derselben  in  eingehenderer  Bearbeitung 
wohl  bald  zu  erwarten  ist  (2). 

C.  Schmidt  (3)  hat  Untersuchungen  über  die  Bor-  »«>"««'•  ^ 
säurefumarolen  vom  Monte  Cerboli  in  Toscana  ausgeführt. 
Wir  heben  daraus  hervor,  dafs  —  den  früheren  Angaben 
entgegen,  durch  unmittelbares  Verdichten  der  Gas-  und 
Dampf  ströme  lasse  sich  keine  Borsäure  erhalten,  die  doch 
in  den  die  Mündungen  dieser  Ströme  überdeckenden  • 
Schlammseen  sich  vorfindet  und  ankauft  —  nach  Schmidt's* 
Versuchen  die  unmittelbar,  ohne  Wasserzutritt,  verdichte- 
ten Fumarolendämpfe  allerdings  präformirte  Borsäure  ent-  ^ 
halten,  neben  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  bedeutender 
und  Schwefelwasserstofi^  in  geringerer  Menge;  Schmidt 
bestimmt  annähernd  den  Gehalt  der  condensirten  Fumaro- 
lenflüssigkeit  an  Borsäure  zu  0,1  pC.  --  Der  dunkelgraue 
brodelnde  Schlamm  der  kleinen  Schlammseen  (Lagoni)  ist 
ein  Gemenge  von  Gyps,  unterschwefligs.  und  schwefligs. 
Salzen  des  Ammoniaks,  der  Magnesia  und  kleiner  Mengen 
Kali  und  Natron,  etwas  Schwefelammoniam  und  kohlens. 
Ammoniak  mit  aufgewirbeltem  dolomitischem  Kalkthon  des 
Untergrundes,  gefärbt  durch  Schwefeleisen.  In  den  Klär- 
bassins und  während  des  Eindunstens  wird  die  Flüssigkeit 
reicher  an  schwefeis.  Salzen  unter  Verschwinden  der  Schwe- 
felalkalimetalle und  niederer  Oxydationsstufen  des  Schwefels ; 
Gyps  scheidet  sich  auf  dem  Wege,  welchen  die  Flüssigkeit 
bei  dem  Eindunsten  zurücklegt,  aus.  Die  nach  dem  Aus- 
krystallisiren  des  gröfsten  Theils  der  Borsäure  aus  der 
eingeengten  Flüssigkeit  bleibende  Mutterlauge  ist  wechselnd 


(1)  Compt  rend.  XLIII,  204.  859.  481.  688.  606.  681.  745.  — 
(2)  Nach  Derill e's  Anzeigen  :  Compt.  rend.  XLUI,  955;  XLIV,  58.— 
(8)  Ann.  Cb.  Pharm.  XCVIII,  278 ;   im  Anas.  J.  pr,  Chem.  LXIX,  266. 
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A 
B 


NH4O,  80, 

5,838 

9,667 


zusammengesetzt;  Schmidt  fiemd  in  100  Th.  ^  von  Ab  ich 
1850  mitgebrachter  (spec.  Gew.  1,0987) ,  B  von  ihm  selbst 
1855  geschöpfter  Mutterlauge  (spec.  Gew.  1,1046)  : 

Fe,0, 


Mg0,80. 

4,116 
1,848 


Ga0,80| 
0,160 
0,102 


K0.80, 

1,086 
0,419 


NH«C1 

0,178 
0,109 


NH4O 

0,159 

0,614 


A1.0*) 

0,019 

0,011 


BO, 
1,754 
8,094 


Bamme 


18,066 
16,373 


Bchw«f«l«rde« 


Alaaii«rd«. 


Oeschich- 
toi  «  Ge- 
steine. 

Bitmpinttter 
tchiofer. 


810.      Ä1,0,      { 

0 

16,98       11,88       1 

2) 

11,02         9,50       i 

3) 

11,99         7,98       1 

*)  aas  der^ifferenE. 

NaO,80, 
0,266 
0,516 

*)  mit  Spuren  tod  BCaaganoxyd  ond  Kiaselsüar«. 

J.  A.  Brero  (1)  untersuchte  die  s.  g.  Schwefelerde 
vom  Berge  Biidös  in  Siebenbürgen,  eine  aschgraue  in's 
Gelbe  gehende  lehmige  Masse,  welche  den  Schwefel  un- 
gleich vertheilt  bis  pulverförmig  eingemengt  enthält.  Drei 
Proben  ergaben  : 

CaO  SO,  S     HO  a.  organ.  Snbst.*) 

6,58  9,30  47,01               8,25 

4,87  7,00  61,00              6,62 

6,50  4,56  68,96              5,07 

Die  am  3erge  Büdös  gleichfalls  vorkommende  Alaun- 
erde, welche  wahrscheinlich  durch  zersetzten  Trachyt  die- 
ser G^end  gebildet  werde,  enthält  nach  Brem  : 

8iO<        A1,0.        KO        GaO        FeO        SO,        HO*) 

14,00        18,98         1,00       9,65        1,84       51,59      8,54 

*)  in  Alaun  u.  Oyps  gebunden. 

A.  E.  Reufs  (2)  veröffentlichte  die  Resultate  von 
Untersuchungen  über  einen  bituminösen  Schiefer,  der  hei 
Oberlangenau  in  der  Nähe  von  Starkenbach  im  nordöst- 
lichen Böhmen  ein  mächtiges  l^ager  im  rothen  Sandsteine 
zusammensetzt,  und  über  die  darin  sich  vorfindenden  Kopro- 
lithen (3).     Der  Schiefer  ist   schwarzbraun   oder  dunkel- 


(1)  Aofl  d.  VerhandL  n.  Mittbeil.  d.  siebenbürg.  Ver.  f.  Natnrw.  VI, 
85  in  Kenngott's  Uebersicht  der  miner.  Forsch,  im  Jahre  1855,  114. 
—  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XVIII,  124;  im  Aoaz.  Jahrb.  Miner.  1856,  482; 
das  anf  Koprolithen  Bezügliche  auch  Chea.  Centr.  1856,  558.  — 
(8)  Diese  Koprolithen  (IchthjokoproUthen)  linden  sich  als  innert  Kerne 
nuSk-  bis  apfelgrofiier  abgeplatteter  Goneretionen.  Sie  bestehen  ans  einer 
fchwaraen ,  pechfthnlich  glänseaden ,  einen  gewissen  Grad  Yon  Weichheit 
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holzbraun,  ziemlich  dttnn-  tind  ebenschief  eng ,  bleicht  und '*"""**'^'" 
blättert  heü  längerer  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft ; 
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besitsenden  Snbstans,  die  sich  an  der  Lichtflamme  leicht  entzfindet, 
schmilzt,  sich  aufbläht  und  mit  rafsender  Flamme  and  ooangenehmem 
Geruch  zu  einer  bräanlichen  schanmigen  Masse  yerbrennt  Eine  Probe 
ergab  74  pC.  organische  and  26  pC  anorganische  Sabstanz;  erstere  ent- 
hält nach  Stanek's  Yersnchen  88,4  pC.  Kohlenstoff,  9,5  Wasserstoff", 
2,2  Stickstoff;  letztere  nach  Payr's  Analyse  : 

PO,  CO,  CaO  MgO  NaCi 

24,43  13,29  49,70  5,03  7,55. 

Die  EoprolithcD  in  jenen  Concretionen  sind  zunächst  mit  einer  dün- 
nen Rinde  von  Kalkspathkrystallen  nmgeben,  dann  mit  einer  graabraanen 
oder  gelblichbraonen  compacten  dichten  Masse,  welche  bei  der  Verbren- 
nung nur  8,9  pC.  Verlust  ergab  und  deren  nnyorbrennlicher  Antheil 
93,3  pC.  in  Salzsäare  Lösliches  {A)  und  6,7  in  Salzsäure  Unlösliches  {ff) 
enthielt.     Payr  fand  die  Zusammensetzung  : 

SiO,     A1,0,     Fe,0,      CaO      MgO     MuaO,       Cl      Na    CO, 
^  —  —         ö,56       35,91      15,07       0,90       0,17    0,12    42,27 

B        69,22     25,80       4,96  —         —  —  —       _         - 

Beufs  vergleicht  die  Zusammensetzung  der  hier  untersuchten  Kopro- 
lithen mit  den  Resultaten  der  Analysen  anderer  Koprolithen,  die  grofsen 
Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  hervorhebend. 
Wir  stellen  hier  noch  anhangsweise  zusammen  : 
E.  Wolffs  (aus  dem  Württemb.  Wochenbl.  f.  Land-  n.  Forstwissen- 
schaft, 1856,  Nr.  37  in  Dingl.  pol.  J.  CXLII,  3'20)  Analyse  von  Kopro- 
lithen, aus  einem  1  bis  mehrere  Zoll  mächtigen  und  ziemlich  ausgedehn- 
ten Lager  bei  Rothenburg  an  der  Tauber  : 

HO      8CaO,POj    MgO,  CO,    KO,  SO,     SiO,*)    AUO,n.FejO,    Sand    Summe 
1,2  55,8  4,5  5,8  9,7  8,0  13,7       98,7 

•)    ISiUcho  KieselsKiire. 

Hassenkam p's  (Jahrb. Miner.  1856,  422)  Analyse  einer  ellipsoldi- 
sehen  Coucretion  ans  einem  bituminösen  Braunkohlen-Letten  bei  Roth  im 
Rhöngebirge;  die  Coucretion  war  auTsen  pechschwarz,  zeigte  im  Innern 
honiggelbe  bis  pechschwarze  haarförmige  Gestalten ,  spec.  Gew.  2,313, 
Härte  2,5,  Fettglanz,  kleinmuscheligen  Bruch. 

X*)    CaO    MgO    8  CaO,  PO»    8  MgO,  PO»    Fe,0„  PO»    A1,0»     HO       CO,t) 
8,38    4,20      1,84  45,58  2,04  27,71  0,62       7,50       7,68 

*)  humunRrtlge  organliche  Sftare.  —  f)  inclna.  Verlnit. 

Meugy's  (Compt.  rend.  XLIII,  755)  Mittheilung  über  Concretionen, 
die  sich,  von  der  Dicke  eines  Sandkorns  bis  zu  der  einer  Faust  wech- 
selnd ,  in  der  Kreide  bei  Rethcl  in  Frankreich  fanden ,  der  Form  nach 
den  Koprolithen  nahe  stehen  sollen;  Analyse  : 

PO»        CaO        Fe»0»  u.  AI»0»        SiO,        CO,        HO        Summe 
21,39      50,50  8,20  4^80        17,50       1,00         98»39 
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BlhimlnVacr 
AebUftr. 


*'  er  zeigt  anter  der  Lupe  zahlreiche  feine  Glimmerschüpp» 
chen  und  einzelne  kleine  Quarzkörner«  stellenweise  Schwe- 
felkies, auf  den  Ablösungsflächen  auch  Vivianitkiystalle. 
Das  Gestein  riecht  bei  dem  Reiben  unangenehm ;  es  brennt 
auf  dem  Platinblech  erhitzt  mit  heller  rufsender  Flamme 
unter  Entwickelang  eines  widerlichen  thranigen  Geruchs. 
Per  Gehalt  an  organischer  Substanz  ist  in  dem  Schiefer 
nicht  gleichmäfsigy  aber  stets  bedeutend;  nach  der  Bestim- 
mung des  beim  Verbrennen  bleibenden  Rückstands  betrog 
die  organische  Substanz  31  bis  37  pC.  Der  als  Verbren- 
nungsrückstand bleibende  unorganische  Theil  des  Schiefers 
ergab  bei  Lor.  Mayer's  Untersuchung  : 

8iO,    A1,0,     Fe,0,    CaO    KO    PO*    SiO,*)    A1,0,    Summe 
18,25     10,75      8,41      2,68    5,29    4,73     89,66        9,48       99,25 


"V  "— — V- 


In  Salisanre  lÖsUch  :  50,11  pC.  unlöslich: 49,14 

*)  and  Qaars. 

Die  in    dem   Schiefer  enthaltene  organische  Substanz 
enthält  nach    Stanek   etwa  73  pC.  Kohlenstoff,  8,6  Was- 
terstofi^,  15  Stickstoff^ 
••ricitaohio.  Ohandler  (1)  untersuchte  ein  dem  Sericitschiefer  des 

»Mtoin.  Xannus  (2)  ähnliches  Schiefergestein,  welches  nach  Z  e  u  s  c  h  - 
ner  in  einer  1  bis  2  Fufs  dicken  Schichte  im  Zipser  Co- 
mitat  in  Ungarn  und  namentlich  bei  Göllnitz  vorkommt 
Es  ist  grünlichweifs ,  von  2,659  spec.  Gew.  Das  bei  100* 
getrocknete  Gestein  ergab,  im  Mittel  der  Analysen  mit 
kohlens.  Natron  und  mit  Flufssäure  : 


SiO, 

A1.0, 

Fe,0, 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

Summe 

75,28 

18,48 

1,88 

1,79 

4,54 

0,87 

2,49 

99,78 

KaiJcteioe  Q.  Q.  V.  Haucr  (3)  untersuchte  A  dolomitischen  Kalk- 
stein  von  Grofs-Turrach-See  in  Oesterreich,  B  Leithakalk 
mit  eingeschlossenen  grauen  Kalkstein-Geschieben  von 
Lauretta,  und  zwar    f )  äulsere  ümkleidungsmasse  der  Ge- 


(1)  MiscelUneouB  chemical  researohes  (Dissertation;  Göttingen  1856), 
28.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  820  f.;  1  1862,  972  ff.  —  (8)  Jahrb.  d.  k. 
k.  geolog.  Seichsanstalt  1856,  Nr.  1,  152  ff. 


0«acbicht«te  Getteine.  QQ^ 


DolomlU. 


i)  98,00 

• 

9 

0,50 

2)  98,38 

n 

n 

0,80 

3)  87,26 

9 

n 

12,00 

ß)   62,52 

9 

» 

86,75 

1,29 

9 

(  . 

99,79) 

0,42 

9 

(  . 

99,fi6) 

8pnr 

9 

(  » 

99,86) 

Spnr 

n 

(  » 

99,27) 

schiebe,  von  gelber  Farbe  und  körniger  Structur,  2)  ganzes  „' 
Geschiebe»  von  graner  Farbe«  enthält  etwas  organische 
Substanz  9  3)  feste  Kinde  eines  im  Inneren  zn  Pulver  zer- 
setzten Geschiebes  9  4)  Pulver  aus  dem  Inneren  eines  Ge- 
schiebes : 

A        51,50  CaO, CO.;    88,87  MgO, CO, ;    3,10  Fe^Oj ;    6,15  Unlösl.  (Summe  99,62). 

Spar 

\q\    QftJtft        m  «i  0.S0        «1  * 

B 

Derselbe  untersuchte  auch  eine  Anzahl  Kalksteine  aus 
dem  Banat. 

Lappe  (1)  fand  in  dem  braunen  feinkörnigen  Dolomit 
von  Ichtershausen  bei  Arnstadt  (vgl.  S.  880)  : 

CaO,CO,    MgO,CO,     FeO,CO,  MnO,CO,      GdO      X       Y      Samm« 

54,08            82,57            7,10  1,08          Spar    0,37     4,44      99,64 

X  :  bituminöse  o.  kohllge  Theile.  —    T  :  In  SXuren  unlSsliohe  feuerbestXndige 
Theile. 

Damour  (2)^ untersuchte  dolomitischen  Sand  (A;  spec. 
Gewicht  2,811^,  welcher  bei  Pont-Sainte-Maxence  in  der 
Gegend  von  Compi^gne  Nummuliten-Ealk  in  einer  Dicke 
bis  zu  3  Meter  überlagert  und  selbst  von  grobem  Kalkstein 
überdeckt  ist;  in  ihm  finden  sich  Kalkknollen  (B)  und 
zwischen  ihm  und  dem  oberen  groben  Kalkstein  stellenweise 
eine  dünne  Schichte  eines  porösen  Kalksteins  (C). 

CaO,  COs    MgO,  COs    Fe,0,    AI,0,       X*)        Qaan    Snmm« 

Ä        55,35        37,24         0,65       0,35        0,60  6,10       100,29 

B        82,14  8,59         0,60         —  1,12  t)       7,65       100,00 

C        86,65  —  0,70       1,90  ••)   0,60         10,15       100,00 

•)  bitaminöie  Sobstancen.  ~-  f)  inelui.  Feuchtigkeit.  »  *•}  mit  Kieselaänre. 

Nach  A.  A.  Hayes  (3)  besteht  der  sehr  wechselnd 
gefärbte  s,  g.  Serpentinfels  von  Roxbury  und  anderen  Lo» 
calitäten  in  Vermont  grofsenthells  aus  kohlens.  Magnesia ; 
die  rein  weifsen  Adern  in  dem  Gestein  von  Roxbury  ergaben 


(1)  In  O.  Rose^s  S.  878  angef.  AbbandL  —  (2)Ball.g^l.  [2]  XIII, 
67.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXI,  882;  J.  pr.  Cbem.  LX1X,  478. 
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Eisen-  und  Manganoxyd,  4»82  Ealk»  0,25  Magnesia  und 
7,21  (aas  der  Differenz?)  Alkalien,  nebst  Sparen  von  Schwe- 
felsäure und  Chlor.  Der  bei  120<>  getrocknete  Schlamm 
enthielt  0,058  pC.  Stickstoff. 

Leydolt  (1)  hat  ausführlichere  Mittheilung  über  deo 
In  Europa  ^ci  Borkut  im  Marmaroser  Comitate  in  Unficarn  am  13.  October 
1852  (2)  gefallenen  Meteorstein  gemacht.  Der  anter  deat- 
lichem  Zischen  gefallene  Stein  war  in  die  Erde  eingeschla- 
gen und  in  Stücke  zerbrochen,  deren  gröfstes  7yi  Wiener 
.  Pfund  wog  (der  ganze  Stein  mochte  12  Pfund  schwer  ge- 
wesen sein).  Der  Stein  war  mit  einer  sehr  dünnen  schwärz- 
lichen Kruste  überzogen ;  die  innere  Masse  war  aschgrau 
und  bestand  aus  kleinen  meist  rundlichen  Körnern,  durch 
ein  sehr  feinkörniges  graues  Bindemittel,  vermengt  mit 
kleinen  metallischen  Theilen,  vereinigt.  Spec.  Gew.  5,242. 
Aus  dem  gepulverten  Stein  liefsen  sich  18,26  pC.  mit  dem 
Magnet  ausziehen  (Ä);  100  Th.  des  nicht  magnetischen 
Tbeils  zerfielen  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  in  51,54  Zer- 
setzbares (Bi)  und  48,46  Unzersetzbares  (Äg).  100  Tb. 
jedes  dieser  Bestandtheile  ergaben  nach  Nurisany's 
Analyse  : 

Fe  Ni*)        Co  Q.  Sn        S  P         Bamme 

A    85,14        10»06  0,40  4,19      0,18         99,97, 

*)  mit  etwas  Kobalt. 
oder   11,58  Zweifach -Schwefeleisen   und   im  Uebrigen  im  Wesentlichen 
Nickeleisen. 

SiO,    A1,0,    Fe  O»)    Nif)    CaO    MgO     KO    NaO      9 

fi,    80,77     2,62     27,29        4,05     1,51     1,02    80,93    0,48     1,08    0,80 
fi,    56,87     4,13     11,89  ••)    —       —       8,84     17,89     1,12    8,66    ♦**) 
•)  aas  dem  Verluiit.  —  f)  mit  Mangan.  —  ♦♦)  BUenorydul,  —  •^)  1,60  Ohroin- 
elfien. 

Bi  betrachtet  Leydolt  als  0,82  pC.  Einfach-Schwefeleisen,  13)09 
Nickeleisen  and  im  Uebrigen  im  Wesentlichen  Olivin  enthaltend;  B^  ^ 
abgesehen  vom  Chromeisen,  aas  etwa  85  pC.  Oligoklas  nnd  65  Aogi^ 
bestehend. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  898;  Jahrb.  Miner.  1857,  177.  -  («)Hiw 
nach  ist  das  im  Jahresber.  f.  1855,  1024  nach  einer  vorlänfigen  Nach- 
richt Angegebene  sn  berichtigen. 
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A,  Gobel  (1)  untewuchte  einen  am  IL  Mai  1855  im  'JefTZ^ 
nordwestlichen  Theile  der  Insel  Oesd  unter  donnerähn- *'*'*'"'***■*' 
Hohem  Getöse  (wahrscheinlich  zugleich  mit  mehreren  ande- 
ren) gefallenen  Meteorstein ;  die  davon  gesammelten  Bruch- 
stücke wogen  etwa  6  Eilogrm.  Der  Stein  hatte  eine 
Ya  bis  y«  Millimeter  dicke,  reinschwarze,  metallische  Eisen- 
körnchen einschliefsende  Rinde;  die  Grundmasse  war  mei- 
stens heller,  stellenweise  dunkler  blaugrau,  an  den  helleren 
Stellen  ziemlich  fest  und  hart,  an  den  dunkleren  etwas 
bröcklich.  Die  frischen  Bruchflächen  zeigten  unter  der 
Loupe  viele  silberweifse  Körnchen  von  nickelhaltigem  Eisen, 
glänzende  gelbe  von  Schwefeleisen,  ferner  schwarze  oder 
blauschwarze,  dieGöbel  für  Gemenge  von  Einfach-Schwe- 
feleisen,  Chromeisen  und  vielleicht  Augit  hält;  aufserdem 
kugelige  Ausscheidungen,  die  dichter,  härter  und  feinkör- 
niger sind  als  die  Ginindmasse.  Letztere,  von  dem  durch 
den  Magnet  Ausziehbaren  befreit,  besteht  hauptsächlich  aus 
einem  durch  Säure  zersetzbaren  Silicat  (Olivin)  und  min- 
destens zwei  unlöslichen  Silicaten,  für  welche  Göbel  es 
unentschieden  läfst,  ob  sie  Labrador  und  Hornblende  oder 
Oligoklas  und  Augit  seien.  Göbel  giebt  nach  seinen 
analytischen  Versuchen  und  der  Berechnung  derselben  die 
Zusammensetzung  : 


f  li,75  Nl 
I  0,25  Sc 
<  0,04  UB 


Nickeleisen 
Sohwefeleisen 
1S,07  magnetischer  Antbeil  {  0^04  unlösliches  Chromeisen 

I  0,01  lösliches  Chromelsen 
[  0,01  Phosphoreisen  und  Zinn 

{41,13  OUvln 
5,59  Bchwefeleisen 
0,11  Chromeisen 
0,03  Phospboreisen 
«.»ner  i^nuieii     ,  «/Labrador  n.  Hornblende 

,    In  SaUsEure  I  „  ^tode'  Oligoklaa  u.  Angit 
nnlöBiieh  io  (M  s  ®»^  unlösliches  Chromeisen 
[uniösüch  40,w^  Q^^^  lösliches  Chromeisen 

0,83  Phosphoreisen. 


(1)  Im  Ansz.  aas  d.  Archiv  Liv-',  Esth-  u.  Karlands  I,  Lief.  8  in 
Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  387;  Pogg.  Ann.  XCIX,  642;  Jahrb.  Miner. 
1856,  690;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  807;  Chem.  Centr.  1856,  603. 
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^scSiie?.'         ^^^^  ^^  ^^ö  Gemengtbeile  im  Gktficen  : 

M,teo»fin«.  12^75  pO.  NiekeleiMB,  M4  Sehweftieisen ,  0^44  nnUMSolM«  Ohivm- 
eif«ii  and  Zipo^n,  0,69  löfUchas  ChromciiM«  0,37  PhosphomMii,  41,1  S 
Oliviii,  nnd  6|18  Ltbrador  n.  83,76  Hornblende  oder  7,70  Oligoklaa  n. 
81,18  Angit. 

üeber  den  Meteorsteinfall  bei  Gnarrenbnrg  in  der  Ge- 
gend von  Bremervörde  in  Hannover,  dessen  im  vorigen 
Jahresberichte,  S.  1022  kurz  erwähnt  wurde,  sind  nun  aas« 
führlicbere  Mittheilangen  von  Hansmann  nnd  Wo  hier 
gemacht  worden  (1).  Der  Meteorsteinfall  hatte  nnter  hef- 
tigem Getöse  und  Kanonen-  nnd  Flintenschüssen  ähnlichem 
Knallen  statt;  es  sind  fiinf  Steine  aufgefunden  worden,  deren 
gröfster  fast  6  Pfund  wog.  Hausmann  hat  die  minera- 
logische ,  W  ö  h  1  e  r  die  chemische  Untersuchung  ausge- 
führt. Die  Steine  waren  mit  einer  bräunlichschwarzen, 
matten ,  unebenen ,  dünnen  Rinde  überzogen.  Die  innere 
Grundmasse  ist  ein  feinkörniges  grauliches  Gemenge  ver- 
schiedener,  nicht  genauer  zu  unterscheidender  Mineralien; 
nur  Theilchen  von  metallischem  Eisen  erkennt  man  überall 
eingemengt,  stellenweise  gelbliches  Schwefeleisen ,  Graphit- 
blättchen  und  sparsam  grüne  Olivin-  und  schwarze  Chrom- 
eisen-Körnchen. Die  Steine  sind  denen  von  Mezö-Madaras 
in  Siebenbürgen  (2)  sehr  ähnlich,  auch  im  spec.  Gew.  (3,54) 
und  der  Zusammensetzung;  sie  sind  aber  verschieden  von 
dem  zwei  Tage  vorher  auf  der  Insel  Oesel  gefallenen 
Steine  (S.  913).  Wohl  er  fand  die  Zusammensetzung  der 
Steinmasse  : 

Fe        Ni       SiO,     MgO     FeO      A1,0,   NaO    KO    FeO,Cr,0,    Cf) 
21,61     1,89     45,40     22,40     4,86*)     2,84     1,18     0,87         0,81         0,14 

')  Der  Geiftimntgehalt  an  Elsen  wnrde  an  85,0  pC.  gefunden ;  die  Analys« 
er^ab  0,97  pC.  Verlaat,  welcher  ala  Sauerstoff  mit  der  inr  Blldang  Ton  Eisenoxydnl 
nöthigen  Menge  Eisen  in  Reebnnng  genommen  wnrde.  —  f)  Graphit.  Der  Stein 
eotbftit  auch  anbestimmbare  Mengen 'Kobalt,  Phosphor,  Schweflsl,  Kalk  und: 
oxydul. 


(1)  Nachrichten  ron  d.  UoW.  n.  d.  k.  Oesellseh.  d.  Winenseh.  ra 
OGtting^en  1856,  Nr.  8,  145;  Pogg.  Ann.  XGVIII,  609;  Ann.  Ch.Pbamu 
XCIX,  244;  J.  pr.  Chem.  LXIX,  472;  Jahrb.  Miner.  1857,  882 ;  Inetit. 
1856,   289.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  934;    f.  1855,  1022. 
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Oiacchetti  (1)  berichtet,  dafs  am  17.  September  1856 
bei  Civitavecchia  ein  grofser  Meteorit ,  welcher  einen  selbst 
bei  Tageslicht  (lOyi  Uhr  Morgens)  während  mehrerer  Se- 
cnnden  sichtbaren  Lichtstreif  hinter  sich  zog,  in^s  Meer  fiel. 

C.  U.  Shepard  (2)  beschrieb  eine  Meteoreisenmasse  ''.^"J^J^ 
aus  dem  Oranje-Rivier  District  im  südlichen  Afrika.  Sie  "*•*•**"***"•' 
wiegt  328  Pfund,  zeigt  an  der  Oberfläche  keine  Oxydation, 
sondern  nur  eine  papierdicke  schwarze  Rinde.  Das  Gefüge 
der  Masse  ist  homogen  und  durchaus  krystallinisch; 
octaedrische  und  tetraedrische  Fragmente  lassen  sich  leicht 
abspalten;  polirte  Flächen  zeigen  eine  sehr  weifse  Farbe 
und  geben  angeätzt  sehr  regelmäfsige  Figuren.  Das  spec. 
Gew.  eines  Stückchens  wurde  =  7,3  gefunden;  Shepard 
glaubt,  dafs  das  durchschnittliche  spec.  Gew.  der  Masse 
gröfser  sei.  Die  Analyse  ergab  90,48  pO.  Eisen  mit  Spuren 
von  Chrom,  8,94  Nickel  mit  Spuren  von  Kobalt,  0,56  Chlad- 
nit,  0,02  Schreibersit  und  Spuren  von  Chromeisen. 

Shepard  hat  auch,  nach  Angaben  Anderer,  einige  Mit-  inAmerfk» 
theilungen  gemacht  über  eine  zu  Ceralvo  in  Mexico  befind- "'•'•"■'•'■•• 
liebe  und  hier,  wie  üblich,  als  Ambofs  benutzte  Eisenmasse, 
die  vielleicht  meteorischen  Ursprungs  ist. 

H,  J^Burkart  (3)  hat  sehr  eingehende  Mittheilungen 
über  die  Fundorte  der  bis  jetzt  bekannten  mexicanischen 
Meteoreisenmassen  gemacht,  und  einleitende  allgemeine  Be- 
merkungen über  den  Ursprung  und  die  Zusammensetzung 
der  Aerolithe  vorausgeschickt.  Bezüglich  der  mexicanischen 
Meteoreisen  hat  er  das  über  ihre  Zusammensetzung  be- 
kannt Gewordene  zusammengestellt  Er  theilt  drei  Ana- 
lysen des  Meteoreisens  aus  dem  Toluca-Thale  mit,  welche 
Böcking  ausgeführt  hat  (4).    Erantz   hatte  dem  Letz- 


(1)  Cimento  lY,  812;  Pogg.  Ann.  XCIX,  644.  —  (2)  Sill  Am.  J. 
[2]  XXI,  213.  —  (S)  Jahrb.  Miner.  1856,  257.  —  (4)  Eine  Analyse  dieaet 
Eisens  von  Urieoeohea  vgl  im  Jahresber.  f.  1854,  917. 

68* 


^J5  Ch«misehe  Geologie. 


^»•wiIbm*  *®''cn  «n   diesem  Zwecke  mitgetheilt  A  Meteoreisen   von 
M/uor-uinc.  xiqnipiico,  B  von  Istlahuaca,  0  von  Tejupilco;  Böcking 


fand 


Fe 

Ni 

Co      X  ♦)     S 

Cu 

A 

86,07 

9,02 

0,77     1,01     0,89 

Spur 

B 

89,07 

7,29 

0,98     0,97     0,86 

Spur 

C 

87,09 

9,80 

0,77     0,73     0,79 
*)  PbosphorntckelelBen 

0,01 

Cr  Mn  Unlöal.  Snnime 

Spar  Spar  0,97       98^28 

—  Spur  0,04       99,21 

—  —  0,02       99^21 


Der  nnlösliche  Räckstand  bestand  bei  Ä  ans  weilsen  nnd  hellgelben, 
in's  Röthliche  übergehenden  MineralBobstanzen ,  ganz  ohne  Graphitblätt- 
chen ;  bei  ß  aus  einem  gelbKchen  Minerale ,  wahrscheinlich  Olivin,  und 
ans  Graphitblättchen ;  bei  C  gröüstentheils  aas  kleinen  gelben  Eiystail- 
fragmenten  nnd  sehr  wenigen  Graphitblättchen. 

Barkart  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  das  ver- 
meintliche Eisen  von  Tejupilco  nicht  von  letzterer  Localität 
stamme  9  sondern  auch  Eisen  von  Xiquipilco  sei  (er  ver- 
routhet  eine  Verwechselung  dieser  Ortsnamen),  und  dais 
auch  die  als  Eisen  von  Istlahuaca  und  Hocotitlan  bezeich- 
neten meteoritischen  Massen  von  Xiquipilco  stammen.  — 
Derselben  Ansicht  ist  G.  A.  Stein,  dessen  Angaben  über 
das  Meteoreisen  aus  dem  Toluca-Thale  Wöhler  (1)  ver- 
öffentlicht hat;  Stein  betrachtet  es  als  sicher,  dafs  die  von 
Istlahuaca,  Tepetitlan,  Mayorazgo,  6avia  und  Toluca  (Ort- 
schaften im  Toluca-Thale)  aus  bekannt  gewordenen  Eisen- 
massen alle  von  Xiquipilco  (Jiquipilco)  stammen,  bei  welchem 
letzteren  Ort  eine  gröfsere  Zahl  von  Meteoreisenstucken 
seit  längerer  Zeit  gefunden  wurde.  Wöhler  veranlafste 
Pugh  (2),  die  Analyse  von  Fragmenten  zweier  von  Stein 
mitgebrachter  Stücke  solchen  Meteoreisens  auszufahren. 
Von  einer  220  Pfimd  schweren  Masse,  die  mit  einer  ziem- 
lich dicken ,  viele  metallglänzende  gelbliche  Blättchen  von 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  217.  —  (2)  Misoellaneons  chemical  ana- 
lyses  (Dissertation ;  Göttingen  1856),  1 ;  Wien.  Acad.  Ber.  XX,  221  ; 
Ann.  Oh.  Pharm.  XOVIII,  888;  J.  pr.  Ohem.  LXIX,  809;  Chem.  Centr. 
1856,  601. 
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Schreibenit  (Phospbornickeleisen)  enthaltenden  und  Eisen-  '^«^rj^* 
chlorid-Tröpfchen  ausschwitzenden  Rinde  bedeckt  ist,  grofs-  »«•*•«"»•»*• 
b)ätterig-krystallinischen  Brach  hat,  poUrt  and  angeätzt 
ausgezeichnet  schöne  Widmanstätten'sche  Figuren  giebt, 
nicht  passiv  ist ,  mit  verdünnter  Salzsäure  schwefelwasser- 
stoffhaltiges  Wasserstoffgas  entwickelt,  ergab  das  Elisen  in 
zwei  Analysen  : 

Fe         Ni        Co        P      Ca  n.  8n      8  X*)        Somme 

90,48     7,63      0,73     0,16        0,08  0,08      0,90  t)       d^iöS 

90,08     7,10  1,34 

•)  Schreibenit,  Graphit  und  iin19illche  Mineralien.  —  f)  Darin  0,56  Sehreibersit 
und  0,34  Oraphit  u.  unlotl.  Mineralien. 

Die  Rinde  ergab  : 

Fe,Oj      HO     SiOj    A1,0,    MgO    Fe        Ni      Co     X*)      F  Summe 
51,49     18,27     7,47      0,79      0,21     20,51    4,18   0,40   0,66    0,18    99,11 

*)  Sehreibersit.  —  Nooh  sind  in  der  Rinde  enthalten  Spuren  von  Graphit,  Kalk, 
Chlor,  Ammoniak. 

Eine  19'/)  Pfund  schwere  Masse  zeigte  eine  viel  weniger 
oxydirte  Oberfläche»  letztere  gleichfalls  Blättchen  von 
Sehreibersit  und  Tröpfchen  von  Eisenchlorid;  selbst  mitten 
in  der  Masse  zeigen  sich  stellenweise  kleine  Partieen  von 
grünlichem  körnigem  Olivin.  Dieses  Eisen  ist  sehr  hart, 
von  grofsblätterig-krystallinischem  Bruch»  giebt  beim  Aetzen 
sehr  vollkommene  Figuren»  ist  nicht  passiv»  entwickelt  bei 
der  Lösung  in  Salzsäure  kein  Schwefelwasserstoffgas  und 
hinterliefs  dabei  0»568  bis  1»58  schwarzen  unlöslichen  Rück» 
stand»  bestehend  aus  Phosphornickeleisen »  Graphit  und 
durchscheinenden  Körnchen  von  einem  farblosen»  einem  ru- 
binrothen  und  einem  grünlichen  Mineral.  Drei  Analysen 
von  diesem  Eisen  ergaben  : 

Fe  Ni'  Co  Mn      P  X*)    XX«*)  Summe 

87,89  9,06  1,07  0,20    0,62  0,34     0,22        99,40 

88,28  8,90  1,04  0,78 

87,88  8,86  0,89  0,86                1,24 

*)  Sehreibersit.  —  **)  Graphit  und  Mineralien.—  Da» Elsen  enthält  aneh  Spuren 
Ton  Kapfer  und  Zinn. 


g|g  Chemisch«  Geologie. 

In  Amerik«  Qgg  MeteorciseD  von  Xiqnipilco  wurde  auch  von  W.  J. 

gefallene  *      * 

"•*""***"*Taylor  (1)  analysirt.  In  dem  von  diesem  untersacbttti 
Stück  fand  sich  eine  klebe  Engel  von  Magnetkies  einge- 
wachsen,  wie  wenn  sie  in  das  erweichte  Eisen  eingedrückt 
wäre;  dieselbe  war  theilweise  zersetzt  und  hinterliefs  in 
Salzsäure  gelöst  dünne  Blättchen  von  Schreibersit  und  eine 
geringe  Menge  Chromeisen  (2).  Das  Eisen  war  nicht  pas- 
siv. Zwei  Analysen  desselben,  die  erste  durch  Lösen  in 
Salzsäure,  die  zweite  durch  Lösen  in  Salpetersäure,  ergaben  : 

Fe       Ni       Co        Si       P        X  Snmme 

1)  90,72     8,49    0,44    0,25    0,18    0,88*)  100,46 

2)  90,37     7,79                                     1,91  t)  100,07 
•)  Sehrelberilt,  Chromeiaen  n.  a.  —  t)  UnlöaUobeB. 

F.^ield  (3)  untersuchte  einen  Meteoriten,  welcher 
in  der  w  üste  Atacama,  100  Leguas  von  der  Küste  Bolivias 
nördlich  vom  Hafen  Cobiza  gefallen.  Die  Masse  war  hart 
und  dicht,  von  7,89  spec.  Gew.,  zeigte  in  oberflächlichen 
Höhlungen  kleine  bräunlichweifse  Erystalle  (diese  enthielten 
Kieselsäure,  Kalk,  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure),  und  er- 
gab die  Zusammensetzung  (Schwefel  liefs  sich  darin  nicht 
nachweisen)  : 

87,80  Fe;    11,88  Ni;    0,80  P;    Spar  Co  (Summe  99,98). 

(1)  SlU.  Am.  J.  [2]  XXII,  374;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  189;  Cbem. 
Gentr.  1857,  95.  ~  (2)  Der  anzersetzte  Theil  dieser  als  Magnetkies,  mit 
der  Formel  FeS ,  betrachteten  Sabstanz  ergab  das  spec  Gew.  4,822  ond 
die  Zasammensetzang  : 

38,76  6;  57,95  Fe;  6,7Ö  Ni;  0,56  Co;  0,05  Si;  0,25  P  (Snmma  99,27). 
«-  (3)  Cham.  Sog.  Qu.  J.  IX,  143 ;  J.  pr.  Ghem.  LXIX,  250. 


Berichtigangen. 

Seiie  218i  Zeile  8  wm  ohen  liefs  Lacassagne  «foM  Laasaigne. 
f)     708      „     S  wm  unten  liefs  in   2100  Th.  der  Leber  eines  j 
in  2100  Th.  eines. 

Seile  715y  Zeile  2  von  unien  Uefi  Jahresber.  f.  1854  staU  Jahresber 
f.  1863. 
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Clans,  über  die  AmmoniiimmolecÜle  der 
Metalle  314;  Schwefelcyanverbindnngen 
443. 

C  lau  Sias,  über  die  Wftrme  als  Aeqai- 
valent  der  Arbeit  27  ;  Anwendong  der 
mechanischen  Wärmetheorie  anf  die 
Dampfmaschine  28. 

Clo<itta,  über  die  Verbreitung  von 
Inosit,  Harnsäure  u.  a.  im  Organismus 
704,  708,  711. 

Clo^s,  über  Ozonreaotion  267  f. 

Clouet,  Reinigung  der  Borsäure  und 
des  Borax  789. 
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Co  mar,  Weingeistgewinnung  ans  den 
Zwiebeln  der  Herbstzeitlose  813. 
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785. 

Gopney,  Nach  Weisung  des  Strychnins 
757. 
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spannung nnd  Temperatur  55. 
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Alkalien  738;  Cölestin  874. 
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natrium 321,  Jodbaryum  838,  Jod- 
strontium 385;  Jodeadmium-  und  Brom- 
cadmiumdoppelsalze  894. 

Crookes  (W.),  photographische  Unter- 
snchnngen  über  das  Spectrum  149; 
photographiach- meteorologische  Begi- 
strirung  199;  vgl.  bei  Spiller. 

Crusius,  Kuhmilch  709. 

Dahll,  vgl.  bei  Forbes. 

D  am  o  u  r ,  Färbung  des  baaiseh-es^gs. ' 
Lanthanoxyds  durch  Jod  485;  Chry- 
solith 845;  Eukolit  nnd  Eadialyt  847; 
Granat  848 ;  Hydro- Apatit  874;  do- 
lomitiseher  Sand  von  Pont-Saula- 
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Daubrawa,  Schwefelwasseratofiiqiiw- 
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Davy  (E.),  über  Desinficining  fau- 
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tung  mittelst  Torf  und  Torfkohle  S05. 
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Del  esse,  über  Mörtel  798;  schwaner 
Diamant  828;  Topfstein  865. 

Delffs,  Cholsäure  710;  Bestimmung 
des  Eisenoxyds  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff 744. 

Dering,  galvanische  Batterie  221. 

Desaga,  über  Gasbrenner  762. 

Desains  (E.),  CapiUaritätserscheinniH 
gen  1. 

Desains  (P.),  Diathermanität  ver^ 
schieden  gefärbter  Flüssigkeiten  60; 
Polarisationsapparat  184. 

Descloiseaux,  Krystallform  des  8i- 
liciums  851;  schwarzer  Diamant  828; 
Dnfr^ooysit  und  Binnit  837;  Lievrit 
850;  Columbit  870. 

Desmarest,  Salpeterbildnng  807. 

Despretz,  über  das  b.  g.  physikalische 
Leitnngsvermögen   des   Wassers   246« 
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schiedene Modificationon    des    Sohwe- 
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Mfl286;  L«neit853;  Vetay-Laya  904 ; 
vulkanische  Emanafcionea  904  f. 

Deyille  (H.  Bainte-Claire),  Ein- 
wirkuDg  des  Chlorwasserstoffs  auf 
Flaormetalle  801;  über  die  Hervor- 
bringaDg  sehr  hoher  Temperaturen  815; 
Alnmininm  887,  841,  842;  Flnor- 
aluminium  844;  Flnorzirkoninm  845; 
Bilicinm  847;  Chromchlorid  876; 
Chromfluorid  87*3^;  Eisenchlorid-Ver- 
bindangen  898;  Eisenflnorid  398 ;  Jod- 
silber 412;  vgl.  bei  Wo  hier. 

Dick  (A.)i  krystalliBisehe  Wlsmnth- 
legirung  389;  zur  Metallurgie  des 
Kupfers  778;  Bleiniere  871. 

Didion,  Widerstand  der  Luft  gegen 
Geschosse  91. 

Doat,  galvanische  Batterie  220. 

Donovan,  über  galvanometrische  Wir- 
kungen durch  Reibung  von  Metallen  252. 

Dronot,  Hornblende  846. 

Dnbois,  vgl.  bei  Eckfeld. 

Dnbois-Beymond,  electrische  Po- 
larisation 222  f. 

Dubosq,  vgl.  bei  Bobiqnet. 

Dubrnnfaut,  über  das  Verhalten  bor- 
saurehaltiger  Lösungen  von  Wein- 
säure 464;  über  die  bei  der  Alkohol- 
gährung  hervorgebrachte  Wärme  und 
mechanische  Leistung  559;  über  s.  g. 
umgewandelten  Zucker  637;  Aende- 
rungen  im  Rotationsvermögen  des 
Stärkezuckers  688,  640;  Milchzucker 
643;  Inulin  673. 

Ducastel,  über  die  Fabrikation  von 
Potasche  aus  Rübenmelasse  794;  Yer- 
werthung  der  Rückstände  bei  der 
Rübenznckerfabrikation  812. 

Duchartre,  Pflanzenathmen  681. 

Dnfour  (Ch.),  Flimmern  der  Fixsterne 
172. 

Dnfour  (L.),  Einflnfs  der  Temperatur 
auf  den  Magnetismus  von  Stahlstäben 
201. 

Dnfresne,  heliographische  Damas- 
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zur  ,  Geschichte  der  Sodafabrikation 
793. 

D  Q  m  ^  r  7 ,  ranchvercehronde  Dampf- 
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Dnnlop  (G.  T.),  Verfahren,  den  zur 
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Duppa,  Bromtitan  816. 

Durocher,  über  Gangbildungen  893; 
Entstehungsweise  des  Granits  895; 
vgl.  bei  Malaguti. 

Durval,    Gewinnung  der  Borsäure   bei 
^  Monterotondo  789. 

Dusart,  über  Nachweisnng  des  Phos- 
phors 724. 

Easter,  Gneuls  des   Erzgebirges   895. 
Ebermayer,     über    Nickelgewinnung 

780  ;  über  Bessemer's  Eisenfabrikation 
'  787. 

Eckard,  Baryt  in  Holzasche  888. 
Eckfeld   und   Dubois,    Bestimmung 

des  spec.  Gew.  fester  Körper  20. 
Eckhard,   eigenthümlicher  Körper«im 

Hundehun  712. 
Edlund,  electrotelegraphisches  Gegen- 
sprechen 226. 
Edwards  (?),  Daguerreotypie  200. 
Edwards    (J.   B.),   Nachweisung   von 

Strychnin  761. 
Ehrenberg,  Über  die  Natur  und  Ent- 
stehung des  Grünsands  894. 
Eich  1er,  Melampyrin  665. 
E  i  s  e  n  1  o  h  r  ( W.) ,  über  die    ultravio- 
letten Lichtsrahlen  des  Beugungsspec- 

trums  146,  148. 
Eisner,  Gasbrenner  762. 
E  m  8  m  a  n  n ,  Luftspiegelung  an  der  Sonne 

169. 
Em^,  Bestimmung  des  spec.  Gew.  von 

Geschützen  20. 
Engström,  Oxaminsäure  468. 
E  n  z  ,  Stärkmehl  verschiedener  Pflanzen 

669;  Beeren  von  Lonicera  Xylosteum 

691. 
Erdmann  (A.,  in  Schweden),   Danne- 

morit  846. 
Erdmann  (A.,  in  Hannover),  Huanokin 

545. 
E  r  d  m  a  n  n  (0.  L.),  käufliches  Aluminium 

841. 
Eriksson,  Anwendung  erwärmter  Lnft 

in  Maschinen  41. 
Erlenmeyer,  Eisenchlorid  895. 
Er  man  (A.)  und  Herter    (P.),   über 

die  bleibende  Ausdehnung  des  Guls- 

eisens  beim  Erhitzen  47. 
Escosura,  Schilfglaserz  885. 
Essel  bach,  über  das  ultraviolette  Licht 

145. 
Ettingshausen,    über    die    Formeln 

für  die  Intensität  des  refloetirten  und 

gebrochenen  Lichtes  126. 
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210. 
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Fernet,  Gasabsorption  263. 

Fiek(A.),  Diffusion  von  Flüssigkeiten  15. 

Fiedler  (W.),  Altheewursel  668. 
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dagno  773. 

Fi»k  (F.),  vgl.  bei  Grodhans. 

Fleck  (H.),  Phosphorfabrikation  280; 
Prüfung  des  Essigs  754. 

F 1  e  i  t  m  a  n  n ,  Bestimmung  des  Kupfers 
748. 

Flückiger,  dem  Thialdin  homologe 
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Foote  (El.  u.  Eu.)»  Messung  der  dnrch 
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Forbes  (D.),  Färbung  der  Flamme 
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Forbes  (D,)  und  Dahll,  Alvit  848. 

F  o  u  c  a  u  1 1,  Inductions-Electrisirmaschine 
256  f. 

Fournet,  über  das  Gefrieren  des  Bläs- 
ehendampfes  57;  über  Gangbilduifgen 
893 ;  Entstehungsweise  des  Granits  895. 

Frankenheim,  über  die  Anordnung 
der  Molecule  im  Krjstall  18. 

Frankland,  zur  Geschichte  der  aus 
Alkoholradicalen  und  Metallen  be- 
stehenden Verbindungen  552 ;  Ein- 
wirkung von  Stickoxjd  auf  Zinkätbyl 
und  Zinkmethyl  554. 

Franz,  thermoSlectrische  Erschei  nungen 
an  gleichartigen  Metallen  250.       « 

Fremy,  Fluor  und  Fluorverbindungen 
304;  kieseis.  Alkalisalze  853. 

Frerichs  und  St&deler,  Verbreitung 
des  Lencins  und  Tyrosins  im  Organis- 
mus 702;  über  die  Umwandlung  der 
Gallensäuren  in  Farbstoff  710. 

Fresenius,  Mineralwasser  von  Weil- 
bach 770. 

Friedel,  Zirkon  844. 

Fuchs  (J.  N.),  Wasserglas  796. 

Galbraith,  Ballistik  85;    Killinit  860. 


Ganahl,  Einwirkung  salpetriger  Säure 
auf  Naphtylamin  540. 

Gangain,  Condensator  212;  Einflab 
der  Amsilgamation  des  Zinks  auf  die 
electromotorische  Kraft  217;  pyroelec- 
trisches  Verhalten  des  Turmalins  253. 

Geiseler,  Eisenchlorid  395;  Pfeffer- 
münsöl  614. 

Genteie,  Ultramarin  363;  ammoniaka- 
lische  Kobaltverbindnngen  401;  Glaxu> 
gold  801. 

Gerd  in  g,  über  die  Flechten  686. 

Ge  r  g  e  n  8 ,  Einschlüsse  in  Chalcedon  827 ; 
Pseudomorphosen  886. 

Gerhardt  undChiozsa,  Untersneban- 
gen  über  die  Amide  501. 

Gericke,  Sulfobenzid  609;  Laamonät 
861. 

Gent  her,  Electrolyse  der  Chromsaare 
243;  verwittertes  and  entglastes  Glas 
856;  krystallinischeHohofen-Schlackea 
848. 

Ghaye,  Phosphorescenz  des  Schnee'« 
117. 

Giacchetti,  Meteorsteinfall  beiCivita- 
vecchia  915. 

Gianelli,  Veränderungen  des  Cyam 
beim  Aufbewahren  der  Lösungen  435. 

Girard  (A.),  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffs im  Entstehungszostand  auf 
Schwefelkohlenstoff  294. 

Girard  (L.  D.),    Turbine  93. 

Girault,  über  die  Bewegung  tropfbar- 
flüssiger  Körper  89. 

Gladstone  (J.  H.),  dichromatiscbe 
FPussigkeiten  152;  über  die  chemische 
Verwandtschaft  262. 

Gobley,  Champignon  685;  Gallenfette 
711. 

Göbel  (A.),  Meteorstein  von  der  Insel 
Oesel  913. 

G  ö  f s  m  a  n  n ,  Schwefelcyansilber  444 ; 
mangans.  Kali  als  Entfärbungsmittel 
496;  Einwirkung  des  Chlorzinks  aof 
Hippnrsäure  499 ;  Triphenylamin  528; 
Cumarin  626;  Styracin  628;  vgl  bei 
Atkinson,  Caldwell  und  Scheven. 

G  ö  1 1 1 ,  Mineralwasser  von  Karlsbad  772. 

Gombertz,  Permanentweifs  825. 

Gore,  thermoelectrisches  Verhalten  des 
Aluminiums  und  Natriums  252, 

Gorup-Besanez,  Asche  von  Trapa 
natans  689;  Drüsensäfte  706;  über 
Nachweisung  des  Strychnins  757. 

Gouillaud,  über  die  Wärmeleitnng  in 
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Grahsm(Th.),  Stenhonse  n.  Camp- 
bell, über  die  Erkennung  der  Ver- 
fUschnngen  des  gemahlenen  Eaffee's 
818. 

Grailich,  Bewegung  des  Lichtes  in 
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162. 

Grayatt,   fiber  Rotationsbewegung  78. 

Greg(R.P.),  Rhodonit  (Pajsbergit)  845; 
Conistonit  und  Heddlit  888. 

Greifs,  über  den  Magnetismus  der 
Eisenerze  20 1. 

Griff  in  (F.  W.),  Explosion  von  Na- 
trium auf  Wasser  820. 

Grimm  (Chr.),  Beitrag  zur  Kenntnifs 
der  Platinbasen  415;  neues  Platinsalz 
419. 

Grimm  (Chr.)  und  Ramdohr,  Ein- 
wirkung eoncentrirter  Schwefelsäure 
auf  Blutlangensalz  438. 

Grodhaus  und  Fink,  über  Talg- 
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über  die  Schichtung  des  electrischen 
Lichtes  249. 

Groves,  Aloin  680. 

Grüner  (L.),  über  Bessemer's  Eisen- 
fabrikation 786  ;  verschiedene  franzö- 
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Uüttenbetrieb  816. 
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auf  Brucin  546 ;  Bildung  von  Casein 
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Gurlt(A.),  über  die  Kobleneisenver- 
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schwefelung der  Sodalaugen  798 ;  Blnt- 
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H  ihn  er,  Gewinnung  des  Kupfers  aus 
seinen  Erzen  778. 

Hagen  (G.),  Ausdehnung  des  Wassers 
48. 

Haidinger,  krystallographisches  und 
optisches  Goniometer  18,  156;   Aste- 


rismns  166;  Patorait  882;  Kenngottit 
885. 

Haines,  flüchtiges  Gel  von  Ptychotis 
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Hall  (M.),  Nachweisnng  von  Strychnin 
761. 

Hallmann,  Temperatur  der  Quellen 
64. 

Halske,  Stromunterbrecher  258. 

Hambly,  Silberverlnst  beim  Cupelliren 
751;  Biaterial  zu  Capellen  752; 
Zusammensetzung  der  verschiedenen 
Theile  eines  Bronze  -  Guisstücks  779 ; 
Thon  860. 

Hanbnry,  Wood-Oil  681. 

Hannes,  Prüfung  von  JECrapp  und  Ga- 
rancin  762. 

Hard wich,  Photographie  188, 198, 194. 

Harley,  Athmen  704. 

Harms,  Bromwasserstoffsaure  800 ;  Dar- 
stellung von  Ammoniakgas  809;  Spi- 
ritus nitrico  -  aetherens  575 ;  Knsso- 
Asche  690;  Granat-Guano  805. 

Harris  (W.  S.) ,  über  das  Gesetz  der 
electrischen  und  magnetischen  Kraft 
209. 

Harrison  (A.  A.),  Theorie  der  Wärme 
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Harting,  über  Wirbelbewegungen  in 
Gemischen  von  Wasser  und  flüchtigen 
Flüssigkeiten  9. 

Harzer,  Endosmose  11. 

Hassenkamp,  phosphorsäurehaltige 
Concretion  aus  Brannkohlenletten  der 
Rhön  907. 

Hauer  (C.  v.),  Darstellung  von  Lithion 
826  ;  Gewinnung-  des  Vanadiums  877; 
Vanadins.  Salze  878;  Chlorcadmlum- 
doppelsalze  898;  analytisches  Verbal- 
ten der  Oxyde  des  Vanadins  744; 
Wasser  vom  See  Palic  im  Banat  765 ; 
Mineralwasser  von  Stubitza  778;  Acker^ 
erden  aus  Ungarn  802  ;  österreichische 
Stein  -  und  Braunkohlen  816 ;  Iserin 
840;  Steinmark  859;  österreichische 
Thone  860;  Blödit  875;  Löweü  876; 
Kapnicit  876;  Magnesit  888;  verschie- 
dene Kalksteine  aus  Oesterreich  908  f. 

Haughton,  Dichte  der  Erde  96;  über 
Ebbe  und  Fluth  98;  über  Spaltnngs- 
richtungen  von  Gesteinen  893. 

Hausmann  (J.  F.  L.),  über  Umände- 
rungen des  Glases  855;  über  Cbyto- 
phyllit-  und  Chytostilbit-Sohlacke  842; 
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Haatefeoille,  Oedtegen-Kopfor  Tom 
Oberen-See  829. 

Hayea,  Oaano  Ton  den  Monki-Islands 
804;  Gediegen-Eisen  829;  8.  g.  6er- 
pentjnfeli  aus  Vermont  909. 

Hayward,  Messung  von  Geschwindig- 
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Heddle,  Beryll  (Davidsonit)  848;  Na- 
trolith  (Galaktit)  861;  Laumontit  863; 
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Heeren,  Bestimmung  der  Dichtigkeit 
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Aluminium  841. 
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Heller  (F.),  Mineralwasser  von  Fured 
772;   Schlamm  des  Plattensee's  911. 
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Hennessy,  über  Isothermen  65;  Ap- 
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Henry  (O.),  Mineralwasser  von  Saxon 
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Hessenberg,  Schwefel  828;  Zinkblende 
832;  Realgar  833;  Antimonglanz  833 ; 
Zinnstein  838;  Rutil  639;  Quarz  841; 
Staurolith  844  ;  ChrysoUth  844 ;  Aogit 
und  Diopsid  845 ;  Granat  848 ;  Bar- 
kolith  848;  Epidot  849;  Adular  855; 
Oligoklas,  Albit,  AnorUiit  858 ;  Giim- 
mer  859 ;  Sodalitb  866;  Bpben  868. 

Heufser,  KrystaUfoYm  des  Aldebyd- 
Ammoniaks  487 ;  Dufr^noysit  und  Bin- 
nit  836;  Hyalophan  857;  Pennio  864 

Higgins  und  Bickell,  Guano  Toaden 
Monks  Islands  804. 

Hilkenkamp,  Doppelyerbindnngen  des 
Cyans  mit  Kupfer  und  Ammoniak  4S9. 

Hill  (L.),  Versilbern  von  Glas  800. 

H  i  1 1  o  r  f,  über  die  Wanderung  der  Jonen 
während  der  Electrolyse  234. 

Hlasiwetz,  Kohlen  Säuregehalt  der  Lnft 
808 ;  Mesitylschwefelsäure  487  ;  Harn- 
stoffVerbindungen  698 ;  Darstellung  tod 
Aschen  für  die  Analyse  derselben  762 ; 
Apparat  zum  Transportiren  und  Uebe^ 
füllen  gemessener  Gasmengen  763; 
Mineralwasser  Ton  Obladis  772. 

H  0  f  f  ma  n  n  (J.),  Mineralwasser  ron  Hom- 
burg 770. 

Hof  mann  (A.  W.) ,  über  die  Fonnelo 
der  Titanverbindungen  365;  vgl.  bei 
Bnckton  und  Cahonrs. 

Holtzmann,  über  die  Schwingnngs- 
richtung  des  polarisirten  Lichtes  132. 

Hopkins,  Temperatur  des  Himmelsraoms 
und  der  Planeten  66. 

Hoppe  (F.),  über  den  Einflufs  des  Rohr- 
zuckers auf  die  Verdauung  und  E^ 
nährung  706. 

Hoppe  (R.),  über  die  Wärme  als  Aeqoi- 

valent  der  Arbeit  26. 

Horsley,  Nach  Weisung  des  StrjrchniDS 
768. 

Houzeau,  Ozon  264. 

Humbert,  über  die  Lösung  des  Jodo- 
forms in  Schwefelkohlenstoff  559;  An- 
Wendung  des  zweifach-'Schwefels.  Kali's 
in  der  volumetrisehen  Analyse  730. 

Hvoslef,  Phosphormetall«  384. 

Jackson  (CT.),  Dolomit  und  Serpentin 

910. 
Jacquelain,   Darstellung  von  Wasser- 

stoffgas  zu  technischen  Zwecken  817. 
James  (?),  Dichte  der  Erde  98. 


A«toNiir«gitter. 


987 


Jam  in  ,   Dilfasion  der  Gmo  16 ;  Intern 

ferentialrefractor  186,  188. 

Jano'yer,  über  den  Eiaflofe  der  Be- 
Bchicknng  anf  die  Festigkeit  des  Roh- 
eisens 784. 

Jeanjean,  Fnselöi  nnd  Camplier  ans 
Krapp-Weingeist  625. 

Jeazsch,  Bestimmung  des  spee.  Gew. 
fester  Körper  90 ;  phosphors.  Eisen- 
ozydoxydnl-Verbindnngen  895 ;  Tan- 
talit  869;  Phonolithe  des  böhmischen 
Mittelgebirges  899. 

Johnson  (A.  8.),  Mikroscopie  155. 

Johnson  (S.  W.),  Panoche-Zacker  nnd 
Zucker  der  Pinas  lambertiana  667. 

Jolly,  Diffusion  von  Flüssigkeiten  12. 

Jones  (G.),  Zodiakallicht  173. 

Joule,  über  die  Wärmebindang  bei 
chemischer  Zersetzung  26;  über  Elec- 
tromagnetismns  201. 

Joule  und  Thomson  (W.),  Wärme- 
wirkungen beim  Ausströmen  von  Gasen 
28,  yon  Wasserdampf  55. 

Kahl,  Fabrikation  von  Pulverkohle  795. 

Kaiser,  Getah  Lahoe  632. 

Kamp,  Kraut  von  Lycopodiom  Cha- 
raaecyparissus  686. 

Karmarsch,  Ygl.  bei  Heeren. 

Keferstein  ,  krystallographische  Un- 
tersuchungen 19  :  d.  einfach'molybdäns. 
Ammoniaks  374,  d.  kohlens.  Uranoxyd- 
Ammoniaks  380 ,  d.  Chloriridammo- 
niums  420,  d.  Chlorrhodinmammoniums 
420,  d.  Chlorrhodinm-Ammoniaks  421, 
d.  Cyannrsänrehydrats  436,  d.  Gyan- 
baryumpalladiums  442,  d.  Phitinschwe- 
felcyankaliums  445,  d.  milchs.  Zink- 
ozyds  4517,  d.  Tolnrsäure  472,  d.  Al- 
loxans  497,  d.  Alloxansäure  497,  d. 
Hippurs'äure  499,  d.  CodeYns  546,  d. 
Jod-Tellurmetfayls  558,  d.  Thiosinamins 
586,  d.  Amygdalins  679,  d.  Kreatins 
700,  d.  Allantoms700,  d.  GlycocoUs  700. 

Kenn  gott,  Schwefelkies  io  Quarz  831; 
Bleiglauz  (Steinmannit)  832;  Kenn- 
gottit  835;  Quarz  841;  Chlorophäit 
860 ;  Vanadinbleierz  873 ;  Kapnicit876 ; 
Kalkspath  882;  Eisenspath  883;  Pseu- 
domorphose  von  Glimmer  nach  Horn- 
blende 887;  Piauzit  und  Hartit  889. 

vanKerckhoff, Beziehungen  zwischen 
mehreren  Reiben  organischer  Radicale 
426 ;  Fluchtigkeit  der  Oxalsäure  458 ; 
Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  Rohr- 
zucker 687. 


Kerl  (B.),  Thon  von  Clausthai  860. 

Kletzinsky,  üaer  den  Jodgehalt  der 
Luft  307. 

Knochen  hau  er,  über  die  Wirkung 
eines  Eisendrahtbündels  auf  den  elec- 
trischen  Strom  254 ;  über  die  gemein- 
same Wirkung  zweier  electrischer 
Ströme  254. 

Knop  (A.),  über  die  Psendomorphosen 
des  Glimmers  888. 

Knop  (W.),  über  die  Constitution  der 
organischen  Verbindungen  426 ;  Gerb- 
säure 480;  über  Auffindung  des  Jods 
734. 

Knop  (W.)  nnd  Arendt  (R.),  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  728. 

Knothe,  Malachit  883. 

K  o  b  e  1 1,  stanroscopische  Untersuchungen 
156 ;  Krystallform  des  zweifach-schwe- 
fels.  Kali's  319,  der  Verbindung  von 
Tranbenzucker  mit  Chlomatrium    642. 

Köhler  (H.),  Cetylverbindungen  579. 

Köhsel,  Fabrikation  von  Sohwefelsäure 
aus  Gyps  790. 

Korber,  Rednction  der  verschiedenen 
Futtermittel  auf  Heuwertb  807. 

Kohlrausch,  über  die  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  19;  über  die  eleetrischen 
Vorgänge  bei  der  Electrolyse  239 ; 
über  das  spec.  Gew.  der  Luft  307 ; 
vgl.  bei  Weber  (W.). 

Kokscharow,  Materialien  zur  Minera- 
logie Rttfslands  827  ;  Molybdänglanz 
832;  Brookit  839;  Glimmer  859; 
Topas  866. 

Kolbe,  über  eine  neue  Bildungsweise 
des  Benzoylwasserstoffs  und  die  Con- 
stitution der  Aldehyde  438. 

Koopmans,  über  die  Verdauung  des 
Pflanzeneiweifs  706. 

Koosen,  über  die  Ladung  einer  Leyde- 
ner  Batterie  durch  electrische  Induc- 
tion  255. 

Kopp  (E.),  Arsensäure 385 ;  Rhabarber- 
saft 689;  Sodafabrikation  793;  neue 
Beizen  für  Kattundrnckereien  823. 

Kopp  (H.),  Beziehungen  zwischen  Zu- 
sammensetzung und  spec.  Gew.  bei 
Flüssigkeiten  22 ;  Ausdehnung,  spec. 
Gew.  und  Siedepunkt  von  Flüssigkeiten 
50 ;  über  die  Siedepunktsregelmäfsig- 
keiten  bei  Chlor-  und  Bromverbindnn- 
gen  53 ;  über  die  Formeln  der  Sili- 
ciumverbindangen  852,  der  Titanver- 
bindnngen  865;  über  die  Constitution 
der    organischen   Verbindungen    425 ; 
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Constitation  der  salpetrigs.  Aetherarten 
574. 

Kotschonbej,  Extraction  des  Silbers 
mi^elst  Kochsalz  777. 

Kraut,  Tolnrsänre  47  2  ;  Bestimmang 
des  Kalks  741 ;  über  s.  g.  Kalksaper- 
phosphat 803  ;  Angamos-Gaano  804 ; 
über  verfälschten  und  künstlichen  Guano 
805. 

Kremers,  über  die  Yolnmändernng  bei 
der  Lösung  von  Salzen  21  ;  Löslich- 
keit von  Salzen  274. 

Krön  ig,  Theorie  der  Gase  90. 

Kühn  (O.  B.),  über  das  chemische  Ver- 
halten der  Cyanide  486. 

Kahlemann,  Zinkblende  832;  Fahlerz 
884;  Bonmonit  834. 

K  n  h  1  m  a n  n,  künstliche  Nachbildung  des 
natürlich  vorkommenden  Homsilbers 
und  verschiedener  Pseudomorphosen 
411;  Beseitigung  der  sauren  Dämpfe 
bei  der  Schwefelsäure-  und  Sodafabri- 
kation 791 ;  über  die  Befestigung  der 
Farben  auf  den  Geweben  bei  dem 
Färben  8U  f. 

K  n  n  h  e  i  m,  Schwefelsänrefabrikation  79 1 . 

Kupffer,  Einflufs  der  Temperatur  auf 
die  Elasticitiit  starrer  Körper  79. 

Laboureur,  valerians.  Ammoniak  489. 

Lacassagne  und  Thlers,  neue  Volta- 
sche  Batterie  218  (vgl.  918). 

La  11cm and,  Thjmianöl  und  Thymol 
615. 

Lamont,  Bestimmung  der  magnetischen 
Inclination  mittelst  des  galvanischen 
Stroms  202. 

Lamy,  magnetischer  Charaeter  des  Ka- 
liums und  Natriums  208. 

Lan ,  über  die  beste  Verwendung  der 
Brennmaterialien  beim  Hüttenbetrieb 
816. 

Landolt,  über  die  Flamme  des  Leucht- 
gases 269. 

Lang  (V.  V.),  Quarz  841. 

Langenbeck  und  Städeler,  über  die 
Giftigkeit  der  Verbindungen  des  Kupfer- 
oxyds mit  fetten  Säuren  490. 

Lang  lots,  Verhalten  der  Kohlensäure 
gegen  Pflanzen basen ,  Thonerde  ti.  a. 
551. 

Lappe,  Arragonit  u.  Kalkspath  880; 
Dolomit  von  Ichtershausen  bei  Arnstadt 
909. 


L  a  u  g  i  e  r,  erdmagnetisohe  Bestimmongen 
für  Paris  202. 

Laurentz,  Anthracoxen  889. 

L  e  f  o  r  t,  valerians.  Ammoniak  489 ;  Cham- 
pignon 685. 

Legrand,  über  die  latente  Wärme  der 
Dämpfe  54. 

Lehmann  (G.  C),  über  Zucker  im  Blot 
und  Zuckerbildnng  in  der  Leber  705. 

Lenssen,  vgl.  bei  Souchay. 

Leonhard  (K.  C.  v.),  künstliche  Bil- 
dung von  Graphit  829. 

L  e  r  o  u  X ,  Magneto  -  Indnctionsmaachine 
259. 

Letheby,  Nachweisung  des  Stiychnins 
758. 

Levallois,  vgl.  bei  Combes. 

Leverrier,  erdmagnetische  Bestimmun- 
gen für  Paris  202. 

Levol,  über  die  Analyse  von  Bleiglans 
und  Antimonglanz  747. 

Lewinstein,  über  die  Analyse  von 
Feldspathen  742;  glasiger '  Feld^atb 
856;  Trachyt  aus  der  Eifel  902;  Do- 
mit  vom  Puy-de-Ddme  903. 

Leydoüt,  Arragonit  881;  Umwandlung 
von  Arragonit  zu  Kalkspath  886; 
Meteorstein  vop  Borkut  in  Ungarn  912. 

Leymerie,  über  Hemi^drien  18. 

Lichtenberg  (O.),  Queeksilbeijodür 
407. 

Lieben,  Milchzucker  646. 

L  i  e  b  i  g,  Darstellung  von  Jodkalium  819; 
Auffindung  des  Jods  in  Mineralquellen 
733  ;  Mineralwasser  von  Kissingen  765, 
von  Mergentheim  766 ,  von  Neuhans 
766;  Wasserglas  796;  Versilberung 
und  Vergoldung  von  Glas  800. 

L  i  e  s-B  o  d  a  r  t,  Pfaoron  454 ;  «Einwirkung 
des  Phosphorsuperchlorids  auf  Schleim - 
säure  455,  auf  Pyroschleimsänre  456, 
auf  Aepfelsäure  463. 

Liesching,  über  die  Reinigung  der 
Quercitronrinde  und  des  Wau*s  824. 

Limencey  nnd  Secretan,  Lucimeter 
für  Photographie  185. 

Limp rieht,  Umwandlung  organischer 
Säuren  in  die  entsprechenden  Aldehyde 
431 ;  Einwirkung  von  Schwefeleyan- 
kalinm  auf  Chlorbenzoyl  465,  von 
Chlorbenzoyl  auf  Aldehyd-Ammoniak 
466,  von  essigs.  Eisenoxydnl  auf  Nitro- 
säuren  467 ;  über  Salicylverbindungen 
475  ;  Thioformylsäure  484 ;  Cyanäthyl 
514;  Aethylnaphtylamin  537;  Eitwir- 
kung  der  Salpetersäure  auf  Anisol  614. 
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Lionville,  über  die  Fortpflanznog 
des  Scbalis  104. 

Llewelyn,  Photographie  188. 

Löwe  (J.),  Chroms.  Wismathox^d  892; 
Bestimmung  des  Wismuthoxyds  und 
Trennung  desselben  vom  Cadminrnoxyd 
746 ;  Apparat  sum  Abscheiden  einael- 
ner  Destillationsprodacte  768 ;  Mineral- 
wasser Ton  Kronthal  770;  Versilbern 
von  Glas  801. 

Loewel,  über  übersättigte  Lösungen 
von  schwefeis.  Natron  821. 

Löwenthal,  Erkennung  von  Blei  und 
Kupfer '748. 

Löwig  (C),  sur  Geschichte  der  aus 
Alkoholradicalen  und  Metallen  beste- 
henden Verbindungen  552;  Alunit 
877. 

Loge  man,  vgl.  bei  van  Breda. 

Long,  Photographie  200. 

Longbottom,  Leuchtgas  aus  atmo- 
sphärischer Luft  mit  Benzoldampf  817. 

Longet,  Schwefelcyankalium  im  Spei- 
chel 709. 

Low,  Extraction  des  Goldes  ans 'seinen 
Erzen  777. 

Luca,  Ozonbildung  bei  der  Vegetation 
u.  Salpetersäurebildnng  268;  Mannit 
in  den  Früchten  von  Gactus  opuntia 
651 ;  verbessertes  Löthrohr  762 ;  vgl. 
bei  Berthelot. 

Lucas  (H.),  Taxin  550$  Mineralwasser 
von  Plane  771. 

Luck,  feste  Saure  aus  dem  Leberthran 
490. 

Ludwig  (C),  Diffusion  von  Flüssigkei- 
ten 15. 

Ludwig  (H.) ,  Pentathionsäure  29 1 ; 
Hydrate  der  Schwefelsäure  292;  Vor- 
kommen von  Milchsäure  in  Pflanzen- 
extracten  457;  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Amygdaiin  679 ;  über  Aepfel, 
Vogelbeeren  und  Extr.  ferri  pomatum 
690 ;    Bialachit  888. 

Lutterkorth,  Btfyt  im  Qöttinger 
Sandstein  388. 

Ljte  (?),  Photographie  200. 

Lyte  (J.M,),  Bestimmung  des  Schwefels 
in  Mineralwassern  780. 

Macadam,  Nachweisnng  des  Strychnins 
759 ;  über  Bessemer's  Eisenfabrikation 
787. 

M  ä  r  t  e  n  s  ,    über  Tropfsteinbildung  894. 

Magee,  Verbindungen  von  citrons.  Sil- 
berOxyd  mit  Ammoniak  457. 

JahrMbarlcht  f.  186«. 


Magnus,  electrolytisehe  Untersuchun- 
gen 239;  über  die  allotropischen  Zu- 
stände des  Schwefels  289. 

Mahistre,  konisches  Pendel  86. 

Mahn^oud,  erdmagnetische  BAtim- 
mungen  für  Paris  und  die  Umgegend 
20^. 

Malaguti,  Explosion  von  Natrium  auf 
Wasser  821;  Einwirkung  des  Kali- 
hydrats auf  ricinöls.  Kali  679. 

Malaguti  und  Durocher,  Tempera- 
tur des  Bodens  und  der  Luft  68; 
über  die  Vertheilung  der  unorganischen 
Bestand theiie  in  den  verschiedenen 
Pflanzenfamilien  682. 

Mallet  (J.W.),  Ghlorlithium  und  Atom- 
gewicht des  Lithiums  327;  Lanmon- 
tit?  862. 

Mangon,  über  Desinficirung  der  Ex- 
cremente  und  Düngerbereitung  805. 

M  a  r  b  a  c  h ,  über  Krystailbildung  1 6  ; 
optisches  Verhalten  regulär  krystalli- 
sirter  Substanzen  156. 

von  der  Marck,  Antimonglanz  838. 

Margueritte,  über  die  Neutralität  der 
Salze  261 ;  Fällung  verschiedener  Salze 
ans  ihrer  Lösung  durch  Chlorwasser- 
stoff 791. 

Marianlni,  magnetische  Kraft  eines 
mit  Eisen  umgebenen  Drahtgewindes 
216;  über  magneto  -  electrische  Induo- 
tion  durch  gespannte  Electric! tat  254. 

Mar  i  g  n  ac,  krystallographischchemische 
Untersuchungen  19  :  d.  Jodsäurehy- 
drats und  jods.  Salze  296  ff.,  d.  Dop- 
pelsalze von  jods.  Kali  und  Chlorka- 
lium o.  schwefeis.  Kali  298  f.,  d.  2f.- 
n.  V, f.-schwefels.  Kali*s  319  f.,  d. 
wasserhaltigen  Chlorstrontiums  335, 
d.  wasserhaltigen  Cblorealciums  386, 
d.  Salpeters.  Kalks  336,  d.  wasserhal- 
tigen Chlormagnesinms  336,  d.  Salpe- 
ters. Magnesia  336,  d.  schwefeis. 
Manganoxydul  -  Kali's  881,  d.  schwe- 
feis. Manganoxydul  -  Natrons  881  f., 
d.  Zinnchlorürs  394,  verschiedener 
Qydrate    d.    schwefeis.    Eisenoxydnls 

396,  d.  schwefeis.  Eisen oxyd ul  -  Kali's 
und  d.  schwefeis.  Eisenoxydul-Natrons 

397,  d.  hexagonalen  schwefeis.  Eisen- 
oxyd-Kali's  397,  d.  Salpeters.  Kobalt- 
oxydnls  398,   d.  seiens.  und  d.  salpe- 

'  ters.  Nickeloxyduls  402 ,  d.  schwefeis. 
Ammoniaks  mit  Kupferoxyd- Ammoniak 
405 ;  über  die  Formeln  der  Titanver- 
bindungen 866. 
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Martieo,  Bofflniren  von  BoheiMn  7S7. 

Martin  (M.),  Einflnfs  der Salss&nre  aaf 
die  Fällbarkeit  einiger  Metalle  durch 
SchwefelwaMerstoff  720. 

Martins  (G.),  Bestandtheile  dv  indi- 
schen Hanfes  688. 

Marx  (C),  Abfälle  der  Rübenznicker- 
fabrikation  als  Dangemittel  812. 

Maskelyne,  Diamant  828. 

Massen  (A.),  Schwingungen  der  Lnft 
in  konischen  Pfeifen  105 ;  über  eleotro* 
dynamische  Indnction  268. 

Massen  (?),  vgl.  bei  Bonssean. 

Mathey,  galyanische  Färbung  tob  Me- 
tallen 789. 

Mathiot,  galvanische  Batterie  219. 

Matte ncci,  über  Wärmeentwickelong 
bei  Mnskelcotttraction  26;  Leitongs- 
vermögen  des  Wismuths  für  Electrici- 
tät  209;  über  entgegengesetzte  elec- 
trische  Ströme  225;  Botationsmagne- 
tismns  260. 

Mammen^,  Anwendnng  des  Kalks  bei 
der  Rübenznekerfabrikadon  812. 

M  a  u  n  o  i  r ,  *  über  die  Anpassung  des 
Aages  177. 

Man 8,  über  die  Constitution  des  ans 
randen  Oeflnnngen  ausströmenden  flüs- 
sigen Strahls  4.  « 

Maxwell,  Demonstration  der  Bewe- 
gungsgesetze rotirender  Körper  77; 
über  Farbenmischung  160;  Theorie 
optischer  Instrumente  162;  Wirkung 
der  Farben  auf  die  Netzhaut  im  Fo- 
ramen centrale  184;  über  magnetische 
Induetion  202. 

Mayer  (E.),  essigs.  Eisenoxyd  486. 

Mayer  (Lor.),    Pektinkörper    aus  den 
8.  g.  chinesischen    Oelbschoten  692; 
bituminöser  Schiefer  von  Oberlangenan 
in  Böhmen  908. 
Mayer  (W.),  phosphors.  Lithion  880; 
kobalts.  Kali   899;     Bestimmung  des 
Lithions  739. 
M^ge-Mouri^s  vgl.  Mouri^s. 
Menabrea,    über    Schwingnngsbewe- 
gungen  und  die  Verbreitung  der  W&rme 
69* 

Mendius,  Wasser  des  Stambereer 
See's  766. 

Metzger,  Halotrichit  876. 

^engy,  Ackererden  ans  der  Gegend 
von  Meaux  802;  phosphoranrehaltige 
Concretionen  von  Bethel  in  Fnuik- 
reicfa  907. 

Meyer  (E.),  Aethylamin  620  ff. 


Mey  er(H.),  BeugingsersoheuMmgon  134; 
über  die  Strahlen,  die  ein  leuchtender 
Punkt  im  Auge  erzengt  177. 

Meyer  (?),  Leber  bei  Typhus  708. 

Meyerstein,  Bestimmung  des  Bre- 
chungs-  und  Zerstieanagsvermögena 
189« 

Miller  (W.  H.),  krystallinische  Wis- 
muthlegirung  389;  Krystallform  des 
Stearoptens  aus  Ptychotis  Ajowan  624. 

Mlitsoberlicb,  über  die  rothe  Firbun^ 
des  Schwefels  288. 

Möller  (N.  B.),  Eukolit  und  Endialyt 
847;  Endnophit  864;  Polymignit  (Po- 
lykras)  869. 

M  ö  s  t  a ,  atmosphärische  Liehtmeteore 
169,  214. 

Mohr  (F.),  Galvanometer  216;  über  die 
Bedingungen  der  Unlöslichkeit  der 
Körper  276;  DarsteUung  von  Baryt- 
hydrat 833 ;  volumetrische  Bestimmnng 
von  Ammoniak,  Kohlensäure,  kohlena. 
Salzen,  Stickstoff,  chlors.,  Salpeters. 
u.  a.  Saken  718,  des  Chlors  732. 

Mo ite ssier,  Solanin  647. 

Moldenfaauer  (F.),  Lnteolin 634 ;  Was- 
ser des  todten  Meeres  763;  Mineral- 
wasser von  Soden  im  l^essart  768. 

Monson,  Daguerreotypie  200. 

Mon  ti  gn  y,  Flimmern  der  Fixsterne  178. 

Morin  (A.),  über  den  Widerstand  von 
Baumaterialien  77;  über  einen  neuen 
hydraulischen  Motor  93. 

Moser  (J.),  Nilschlamm  911. 

Moori^s,  Brodbereitung  809. 

Mousson,  über  die  Yerändernngen  des 
galvanischen  Leitnngswiderstands  der 
MetaUdrähte  880. 

Muck,  Asche  der  Blätter  von  Atropa 
Belladonna  690 ;  Prüfung  der  Potasehe 
739. 

Müller  (Alex.),  Verbrennung  des  Ka- 
liums und  Natriums  in  Sauerstoff  320; 
Bunkelrübenblätter  682;  Prüfung  des 
Essigs  752;  Apparate  zu  YersueheB 
mit  Gasen  763;  Einflofs  des  Abblatteos 
der  Bunkebüben  802 ;  Phosphorit  von 
Amberg  803 ;  über  Kalksnperphosphat 
803 ;  B.  g.  sächsischer  Guano  806^ 

Müller  (G.)*  DestlUationsproducte  der 
Braunkohle  von  Aussig  818. 

Müller  (H.),  über  die  Function  der 
Stäbchensehichte  der  Netshaut  176. 

Müller  (Hugo),  vgL  Warren  de  1« 
Bue. 
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Maller  (J.),  ftber  das  oltranolette  Lioht 

146. 
Müller  (J.)  and  Babo,   flaorescirende 

WirkoDg  der  Schwefelkohlenstoffflamme 

148. 

Nason,  Areenomelan  ond  8kleroklas888. 

Natanson,  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte 21 ;  Aeetylamio  526 ;  neue 
künstliche  Bildongsweisen  des  Harn« 
Stoffs  695. 

Navez,  Photographie  192. 

N^gre,  heliographische  Damaacirnng 
199. 

Kessler,  Verhalten  des  Jodqneeksilbers 
zu  Ammoniak  408.' 

Neabaner,  Löslichkeit  des  oxals.  Kalks 
in  Phosphorsftnre  462 ;  über  die  Zer- 
setzung der  Hamsaore  im  Thierkürper 
497 ;  über  die  phosphors.  Erden  des 
Harns  711 ;  Giihmng  des  diabetischen 
Harns  712. 

Newton  (A.  V.),  Oewinnnng  von  Mine- 
ralöl ans  Brannkohlen  n.  bituminösem 
Schiefer  819. 

Nevton  (W.),  Photographie  200. 

Nicholson  (E.  G.)  und  Price  {D.&.), 
Löslichkeit  des  schwefeis.  Baryts  in 
Sauren  834;  Bestimmung  des  Schwe- 
fels im  Gufseisen  729;  Prüfung  des 
Essigs  762 ;  über  Verbesserung  des 
Roheisens  784. 

Nick  1^8  (E.),  Reinigung  des  amorphen 
Phosphors  280. 

Nickl^8(J.),  Fluorgehalt  des  Bluts  704. 

Ni^pce  de  Saint-Vietor^heltographi- 
sohe  Qravirung  auf  Marmor  und  litho« 
graphischen  Sein  198. 

Noad,  Löslichkeit  des  schwefeis.  Baryts 
in  Säuren  334. 

Nobile I  über  eltfctrisehe  Vertheilung 
210. 

Noble  (W.),  Psychrometer  65. 

Noeggerath,  schwarz^  Diamant  828; 
Pseudomorphose  von  Magneteisen  nach 
Spatbeisenstein  887. 

NÖllner,  Sehwefelcyankalinm  448. 

Nordenskiöld  (N.),  Demidoffit  860. 

Norris,  Photographie  188. 

Nurisany,  Meteorstein  von  Borknt  in 
Ungarn  912. 

Oberlin,  Golcbicein  548. 

0dl ing,   gegenseitige  ^Umg  von  Me- 

uUen  262;     Einwirkung    von   Kupfer 

auf  Salzsäure  402. 


Gesten,  ftber  den  Taotalsänregehalt  des 
Golumbits  Ton  Bodenmais  371;  über 
die  Trennung  der  Tantalsänre  von 
Säuren  aus  Columbiten  871;  Camallit 
885. 

O  p  p  e  1  ( J.  J.),  über  den  stereoscopischen 
Qlanzl81;  stereoscopische  Bilder  181; 
Anaglyptoseop  182 ;  über  eine  eigen- 
thiimliohe  Beactionsthätigkeit  des 
menschlichen  Auges  182  ;  geometrisch- 
optische  Täuschungen  188;  über  das 
optische  Analogon  der  musikalischen 
Tonarten  184. 

Osann  (Gr.),  Fluoresoenz  148  f.;  galva- 
nische Batterie  221 ;  active  Modißca- 
tion  des  Wasserstoffs  2^73« 

Otto,  über  Ermittelung  des  Arsens  bei 
Vergiftungen  748  ;  Prüfung  des  Essigs 
758;  über  Ermittelung  organischer 
Basen  bei  Vergiftungen  754. 

Oudemans,  Enchema  spinosnm  686. 

Overbeck,  Bleihyperoxyd  895;  essigs. 
und  butters.  Eisenoxyd  486. 

Pag  eis,  phosphatische  Säure  281. 

Parr,  Photographie  200. 

Parry  (O.) ,  Puddeln  und  Feinen  des 
Roheisens  mittelst  Wasserdampf  787. 

Pasteur,  über  das  Wachsen  und  die 
Ausbildung  der  Krystalle  16;  Bezie- 
hungen zwischen  Circnlarpolarisation 
und  Krystallform  166,  641  f.;  Amyl- 
ätherschwefelsäure  577 ;  Aenderungen 
im  Botatlonsvermögendes  Stärkezuckers 
689;  Krystallform  der  Verbindung  von 
Traubenzucker  mit  Chlomatrium  641; 
Milchzucker  645. 

Patera,  Gewinnung  des  Vanadiums  877; 
Fabrikation  von  Urangelb  880;  über 
das  Ausbringen  des  Silbers  aus  den 
Joachimsthaler  Erzen  777. 

Payen,  Epidermis  der  Pflanzen  685; 
Wurzel  von  Ohaerophyllnm  bulbosnm 
688;  über  die  Zusammensetzung  und 
Bildung  des  Leders  820. 

Payr,  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf 
Stärkmehl  672;  Pektinkörper  ans  den 
Früchten  von  Syringa  vulgaris  692; 
Koprolithen  907. 

Pearson  (W*),  Bestimmung  des  Wift- 
muths  746. 

Pebal,  kobalts.  Kali  899;  über  die 
Constitution  der  Gitronsäure  457. 

Peligot,  metallisches  Uran  380. 

Pelouze,  Einwirkung  des  Wassers  auf 
Glas  354 ;  Verseifong  der  Fette  durch 


932 


AotOf6Bf  OgMiM  * 


waMeifreie  Ozjde  489;  Bntteniar« 
als  Beeret  von  Käfern  716;  fiber  die 
snm  Türkischroth-Färben  geeigneten 
Oele  8S8. 

Perkin  (W.  H.),  Einwirkung  des  Ghlor- 
cyans  auf  Naphtalamin  688 ;  rgl.  bei 
Ghnreh  (A.  H.). 

Per  sonne,  dnrch  Oxydation  dee  s.  g. 
Terpentinölhydrat«  entstehende  8&nre 
606. 

Per  so  B,  Schwefels&nrefabrikation  789. 

Peters,  Krystallform  des  salzs.  Conitns 
648. 

Petitjean,  Versilbern,  Vergolden  nnd 
Platiniren  von  Olas  801. 

Petrina,  über  entgegengesetzte  elec- 
trische  Ströme  224. 
«  Pettenkofer,  Verhalten  des  Zinks  in 
der  Atmosphäre  788 ;  Prfifnng  der 
Dicke  einer  Veninknng  anf  Eisen  788 ; 
Hftmatinon  798;  Holsgas  817. 

Pettenkofer  und  Ruland,  Holsgas 
817. 

Pfaff  (F.),  Löslichkeit  gemengter  Salze 
276. 

Pfingsten,  Andalnsit  844. 

Phipson,  OzonbildoDg  268;  Bildung 
▼on  Biannit  in  Pflanzen  661. 

Pierre  (J.),  über  yerschiedene  Fatter^ 
arten  nnd  den  Nahmngswerth  dersel- 
ben 802,  807. 

Piggpt,  Gnano  von  den  Monks  Islands 
804. 

Pion,  über  Bessemer's  Eisenfabrikation 
786. 

Piria,  ümwandinng  organischer  Sänren 
in  die  entsprechenden  Aldehyde  480. 

Pisani,  Entfärbung  des  Jodstftrkmehls 
durch  yerschiedene  Salze  669 ;  Bestim- 
mung des  Silbers  749. 

Plarr,  Sonnen wirme  61. 

Plateau,  über  die  Gonstitntion  des  ans 

•  runden  Oeffhungen  ausströmenden  flüs- 
sigen Strahls  4;  über  die  Gleichge- 
wiehtsfig^ren  einer  flüssigen  Masse  ohne 
Schwere  und  den  Einflufs  von  Schall- 
wellen auf  den  ausströmenden  Flüssig- 
keitsstrahl 6 ;  Flimmern  der  Fixsterne 
172. 

Plattner,  Vorkommen  von  Magneteisen 
in  Schlacken  780. 

P 1  a  y  f  a  i  r,  neue  Bildnngsweise  des  Ferrid- 
cyankalinms  nnd  einer  Paracyanver- 
bindung  489. 

Plessy  (E.  M.)  und  Sehützenberger 
(P.),  Alizarin  688. 


Poey,-  Donner  ohne  Blita  214. 

Poggendorff,  Tonerregung  durch  den 
electrischen  Strom  102;  eledrieefae 
Leitungsfähigkeit  des  Aluminiums  232. 

Poggiale,  über  die  Zerstörung  des 
Zuckers  im  Blut  706;  Prüfung  der 
Milch  761 ;  Zusammensetzung  verschie- 
dener vegetabilischer  Nahrungsmittel 
808 ;  fiber  Monri^  Verfahren  der  B|pd- 
bereitung  811. 

Pohl,  optische  Saccharimetrie  167. 

Poitevin,  Helioplastik  mittelst  Ghrom- 
säure  197. 

Pol  lock,  Photographie  188. 

Po ui  11  et,  Actinograph  60. 

Powell,  über  die  Formeln  flir  die  In- 
tensität des  reflectirten  und  gebroche- 
nen Lichtes  180;  über  Feuermeteore 
170. 

Pratt,   Über  Ablenkung  des  Lodies  98. 

Price  (D.  S.),  vergl.  bei  Nicholson 
(E.  G.). 

Pugh  (E.),  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure  728;  Bleiglanz  829;  Bleigiätte 
888 ;  Meteoreisen  aus  dem  Toluca- 
Thale  916. 

Puisenx,  über  relative  Bewegung  76. 

Pu scher,  Bleifayperoxyd  896. 

Qu  et,  über  relative  Bewegung  74;  Beu- 
gung des  Lichtes  122. 

Quincke,  über  die  Verbreitung  eines 
electrischen  Stroms  in  Metallplatten 
233;  Gneufs  des  Erzgebirgs  895. 

Raillard,  fiber  die  Annahme  der  Bläs- 
ehenform  des  Wassers  in  den  Wolken 
66 ;  Blitze  ohne  Donner  und  Donner 
ohne  Blitz  214. 

Rai  m  on  d i,  Bestimmung  des  speo.  Gew. 
fester  Körper  19. 

R  a  m  d  o  h  r,  Samen  Ton  Lolium  teraulcB- 
tum  694;    vgl.  bei  Grimm  (Chr.). 

Rammeisberg,  krystallographisehe  Che- 
mie 18  ;  Doppelsalze  aus  2f.-jods.  Kali 
und  Ghlorkalium  oder  schwefeis.  Kali 
298 ;  Krystallform  des  Tfaialdins  nnd 
seiner  Salze  618;  Völcknerit  (Hydro- 
talkit)  842  ;  Zolsit  849  ;  Leueit  und 
Pseudomorphosen  desselben  862  ;  Stea- 
tit  866 ;  Leokophan  und  Melinophan 
867 ;  Vanadinbleiers  872 ;  Datfirlieh  vor- 
kommende schwefeis.  Magnesia  (Martin  - 
Sit)  876;  Boronatrocalcit  884 ;  Tach- 
hydrit  886;  Vesuv-Lava  903. 
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Rank  ine,  Statik  der  Elastieitat  68; 
über  die  Stabilität  Ton  Erdwerken  78. 

vom  Rath,  Qnars  841;  Psendomor- 
phosen  von  Glimmer  nach  Feldspath 
887 ;  Phonolithe  aus  der  Gegend  von 
Zittau  900. 

Regnani,  über  electrisehe  Vertheilnng 
210. 

Regnanld,  galvanische  Batterie  220. 

Regnaalt,  spec.  Wärme  verschiedener 
Körper  41 ;  über  die  Darstellung  von 
Steinkohlengas  816. 

Reich  (F.),  über  diamagnetische  Wir- 
kungen 202. 

Reinsch,  über  die  physikalischen  Ei- 
genschaften verschiedener  Bodenarten 
802. 

Reischauer,  vgl.  bei  Vogel  (A.d.j.). 

Reiset,  über  DÜngerbildnng  und  F'aal- 
nifs  stickstoffhaltiger  Substanzen  806. 

R  e  i  fs  i  g,  Bestimmung  der  Phosphorsänre 
726. 

Renz  (Th.)  und  Wolf  (A.),  über  die 
Unterscheidung  differenter  Schallstärken 
118. 

R^sal,  über  Ghronometerpendel  85. 

Reslhnber,   Gzongehalt  der  Luft  266. 

Reufs  (A.  £.),  Antbracoxen  889;  bitu- 
minöser Schiefer  von  Oberlangenau  in 
Böhmen  und  Koprolithen  desselben  906. 

Reveil,  vgl.  bei  Chevallier  (A.). 

Reynoso,  über  Aetherbildung  564. 

Riebe,  Wolfram  und  Wolframverbin- 
dungen 872. 

Richthoffen,  Melaphyro  aus  Thüringen 
und  Schlesien  897 ;  Porphyr  aus  Schle- 
sien 899. 

Ri  eck  her,  Antimonzinnober  389. 

Ri e m  a n n,  über  die  Nobili'schen  Farben- 
ringe 134. 

Riefs  (F.),  über  electrisehe  Yertheilung 
210;  Einflufs  der  Leitung  eines 
eleetrisehen  Stroms  auf  die  Art  seiner 
Entladung  226;  über  die  eleetrisehen 
Pausen  247;  Pausenerscheinungen  am 
Inductionsapparat  248. 

Rijke,  Eloctricitätserregung  bei  Ver- 
dampfung 211 ;  Inductions-Electrisir- 
maschine  256. 

Risler,  Schwefel wasserstoffapparat  763. 

Ritthausen,  über  die  Zusammensetzung 
ungleich  entwickelter  Gulturpflanzen 
682 ;  Zusammensetzung  von  Riesen- 
möhren 807. 

de  la  Rive,  über  das  s. g. physikalische 
liCitungsvermögen  des  Wassers  246. 


de  la  Rive  und  Soret,  Zersetzung  des 
Wassers  bei  electrostatischen  Induc- 
tions-Vorgängen  245. 

Rivot,  Prüfung  von  Mehl  und  Brod 
809;  vgl.  bei  Chatoney. 

Robiqnet,  valerians.  Ammoniak  489 ; 
Alo'in  und  Aloetin  679;  Diabetometrie 
762. 

Robiqnet  und  Du  hos  q,  Photographie 
191. 

Rochleder,  Zersetzung  des  wässerigen 
sauren  schwefligs.  Ammoniaks  291  ; 
Einwirkung  der  Alkalien  auf  Gerb- 
säuren 481;  Aeseulin  678;  Pektin- 
körper verschiedener  Früchte  692. 

Römer  (F.),  Alunit  877. 

Röthe,  Asche  der  Früchte  von  Alnus 
incana  698. 

Rogers  (W.  B.),  über  das  Sehen  mit 
zwei  Augen  178;  Ozongehalt  der  Luft 
266;  über  den  Ursprung  des  kohlens. 
Eisenoxyduls  in  der  Steinkohlenforma- 
tion 894. 

Roh  de,  Kuhmilch  709. 

Ro m er s  hausen,  Eleetroscop  zur  Be- 
obachtung der  Luftelectricität  212. 

Rood  (O.  N.),  Mikroscopie  155. 

Roscoe,  vgl.  bei  Bnnsen. 

Rose  (G.),  Diamant  828;  über  die 
heteromorphen  Zustände  des  kohlens. 
Kalks  878;  Stasfurtit  888. 

Rose  (H.),  über  Tantal  und  Verbindun- 
gen desselben  866  ff.  ^  Atomgewicht 
des  Antimons  888 ;  bors.  Aethylozyd 
574;  Carnallit  884. 

Rousseau  und  Masson,  Photographie 
mit  Chroms.  Salzen  196. 

Roussieu,  Photographie  mit  Jodblei  1 94. 

R  o  u  s  8  i  n  ,  über  den  Hippursäuregehalt 
des  Pferdehams  718. 

Rowland,  Imprfigniren  von  Leuchtgas 
mit  Dämpfen  von  Steinkohlentheeröl 
817. 

Rnland,  vgl.  bei  Pettenkofer. 

Rummel,   Mineralwasser  von  Orb  768. 

Rump,  essigs.  Aethyloxyd  574. 

Saint-Venant,  über  Trägheitsmomente 
und  den  Widerstand  prismatischer  Con- 
structionstheile  gegen  Biegung  69; 
über  die  Fortpflanzung  des  Schalls 
104 ;  Anwendung  der  Elasticitätstheorie 
auf  die  Verbreitung  des  Lichtes  124. 

Salm- Hör stmar  ,  über  Flnorescenz 
144  f.;  käufliches  Aluminium  341; 
Doppelsalz  von  Platinchlorid  und  Chlor- 
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alumininm  418;  grüner  Farbstoff  wah- 
rer Infiisorieii  717. 
Saly^tat,  Aluminiam  B41. 
Sandberger  (F.)^  Analcim  and  Lendt 

868. 
Sanderflon,    fiber  Bettemei^i!   Eisen- 

fabrikation  786. 
SartorioB     von    Waltershaasen, 
Dnfr^Doysitf  Arsenomelan  and  Sklero- 
klas  887 ;  Hyalophao  857 ;  Paraatilbit 
868 ;  Bpisülbit  868. 
Scacchi,    EiMoglaos  840;    Thenardit 
(Fjrotecfanit)  875;  Gyanochrom  877; 
Fikromertd  877. 
Schabua,     Krystallformen   tob   Tetra- 
methylammonium  -  Verbindungen   524, 
526 ;  Vanadinbleiers,  Kampylit  a.  Fyro- 
•      morphit  878. 
Schäffer  (G.),   Aber    die   Darstellnng 
eines     besseren-    F&rbematerials    aus 
Quercitronrinde  durch  Behandeln  der- 
selben mit  Schwefels&nre  825. 
Schaffner,   Bestimmung  des  Zinks  in 

Zinkersen  745. 
Bchafhäntl,   Messung  der  Sohallstärk« 

115. 
B e h a r  li  n g,  Ontersnchnng mehrerer  Bal- 
same 627. 
8  e  b  e  f e  s  i  k,  Aber  die  Bewegung  schwim- 
mender Krjstalle  einiger  organischer 
SILuren  10. 
Bebe i hier  (C),  Lithionsalse  331. 
Schencke,  Cblorkalkprobe  788. 
Sc  her  er,  Leber  bei  l^hus  708;  Mine- 
ralwasser von  Brackenan  767. 
Sc  he  Yen,     Bntwickelnng  der  Gersten- 
pflanze 682;  Schweinemilch  710. 
Scheven  und  Göfsmann,  Arachins&ure 

491. 
Schiff,  Einwirkung  tob  Schwefeleyan- 
kalium    auf  Clüorbensoyl   465,    Ton 
essigs.    Eisenoxydnl    auf    Nitrosäaren 
467. 
Scbindling,    Fahlera  884;    Gyps  mit 

Anhydrit  875. 
Seh  ins    (C),    fiber  Bessemers   Eisen- 
fabrikation 787. 
Bchlagdenhauffen,   Bchwefelkohlen- 
Stoff  298 ;  Einwirkung  Yon  Qoecksilber- 
chlorid  auf  organische  Jodrerbindungen 
576;    Zersetsungen    von   Amylverbin- 
dungen  576;   Prüfung  Ton  käuflichem 
unterschwefligs.  Natron  781 ;   Gasent- 
wickeiungsapparat  768. 
Scblienkamp,  Verhalten  einiger  Alka- 
Ipid«  gegen  Beagentien  761. 


Bohlieper  (G.),  Veritalten  wlasariger 
ChlorkalUösuttgen  in  der  Hitie  802. 

Bohlorsberger,  erweichtes  Kinder- 
gehlm  709;  snr  näheren  Kenntoifs 
der  Muschelschalen,  des  Byssus  und 
des  Chitins  714 ;  Concremente  aus  dem 
Bojanus'scben  Organe  Yon  Finna  no- 
bilis  716;  Eryst^e  aus  den  Malpighi- 
sehen  Gefäfsen  von  Raupen  716. 

Schlumberger  (A.),  über  die  Dar> 
Stellung  reinerer  Fäibemateriaiien  aas 
Quercitronrinde  n.  a.  durch  Behandein 
derselben  mit  Bchwefelsäure  825. 

Schmid  (E.  E.),  oxals.  Kalk  450;  An- 
dalusit  844;  Voigtit  864. 

Schmidt  (C),  Borsäurefumarolen  Tom 
Monte  Gerboli  in  Toscana  905. 

Schmidt  ( W.) ,  Filtrationsgeschwindig- 
keit yerschiedener  Flüssigkeiten  durch 
thierische  Membranen  11. 

Schnaufs,  Photographie  186. 

Schneider  (J.),  clectrischeLichtmeteQTe 
214. 

Sehneider  (R.),  Atomgewicht  des  An- 
timons 887 ;  Zweifach-Schwefelwismntfa 
890 ;  Dreifach-Jodwismuth  891 ;  Kupfer- 
wismutherz 888. 

Schnetsler,  Phosphorescens  TonLam- 
pyris  noctiluca  117. 

Schöjibein,  Oson  265,  269;  Prodncte 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors 281 ;  Bildung  von  salpetriger 
Säure  aus  Ammoniak  811. 

Schreiner,  Schlehen  691. 

Schröder  (F.  H.),  Datolith  867. 

Schroff,  Colchicin  550. 

Schütte,  Doppelsals  von  unterschwefligs. 
Kupfer  und  unterschwefligs.  Natron 
408. 

Schfitsen berger  (F.),  Pektinkörper 
der  Krappwursel  688 ;  vgl.  bei  Plessy. 

Schuls  (G.K  Verbindungen  des  Cyans 
mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden 
486. 

Schunek,  Furbstoffe  der  Krappwursel 
(Zersetzungsproducte  des  Böbtans) 
688  f. 

Schwarte  (E.),  Darstdlnng  des  rothen 
Krapp-Farbstoffs  828. 

Schwarz  (H.),  Schmelzmaterialien  und 
Schlacken  schottischer  Eisenwerke  780. 

Schwarzenbach,  Kupfer  und  Blei  in 
menschlicher  Leber  708. 

Schweizer,  unterseh wefels, Knpferoxy d 
mit  Ammoniak  404. 
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Seontetten,  aber  die  Ursachen  der 
Lnftelectricität  218;  Osongehalt  der 
Luft  und  Erkennnng  des  «Oeodb  S66, 
268. 

Seekendorff,  Fabrikation  vonSchwe- 
feUänre  aus  Gyps  790. 

Secretan,  vgl.  bei  Limencey. 

Bedgfield,  Photographie  200. 

Seidel,  Theorie  optischer  Instromente 
152. 

Seligsohn,  Verbindnngen  der  Phos- 
phor-Moijbd&nsftnre  mit  einigen  Basen 
875. 

Sella  (Q.),  Ableitung  krjstallographi- 
scher  Qmndgesetxe  18;  Beiträge  zur 
Mineralogie  Sardiniens  827;  Schwe- 
felkies 831 ;  Rothgültigers  838  ;  Quarz 
841;    Kalkspath  882. 

Selmi,  gal?anische  Batterie  218. 

Benarmont,  über  das  Wachsen  nnd 
die  Ausbildung  der  Krystallen;  totale 
Reflexion  an  doppelbrechenden  Medien 
158 ;  Krystallform  des  Siliciums  851 ; 
Datolith  868. 

Berge  de  Birkine,  eigenthfimllche 
Bengnngserscheinung  124. 

Serre,  Photographie  200. 

SeydlitE,  Relation  zwischen  Wärme- 
capacit&t,  Temperatur  nnd  Dichte  der 
Gase  91. 

Sbepard  (C.  ü.),  Mineralien  in  dem 
Guano  yon  den  Monks  Islands  804; 
Xanthiton  868;  Pyromelan  869;  Me- 
teoreisen vom  Oranje-Rivier  in  Afrika 
915,  Ton  Ceralvo  in  Mexico  915. 

Siegle  (B.),  Löslichkeit  des  schwefeis. 
Baryts  in  Sauren  884;  Tranbenzncker 
638. 

Siemens  (C),  Branntweingewinnnng 
aus  Zuckerrüben  818. 

Siemens  (W.),  electro-telegraphisches 
Gegensprechen  226. 

Silbermann  (A.) ,  ranchvertehrende 
Feuerungen  816. 

Silbermann  (J.),  Luftpumpe  98. 

Simmler  und  H.  Wild,  Diffusion  Ton 
Flüssigkeiten  14. 

Slater  (J.  W.),  Verhalten  der  Ozal- 
s&ure  an  Salzen  445. 

Smith  (L.X  Photographie  200. 

Bmyth  (Piazsi),  über  die  Temperatur- 
▼ariationen  in  yerschiedenen  Tiefen 
des  Bodens  68;  Sonnenrefraction  171. 

Söchting,  Steinsais  884. 

Solms>  Laubach,  Asche  ?on  Lyeopo- 
podium  denticulatum  687. 


Sonklar,  Hygrometer  56. 
Sonnenschein,    Legimng   von   Cad- 

minm    nnd   Natrium    393;    krystalli- 

nische  Legirnng  von  Blei  und   Eisen 

395;  Gadmiumäthyl  552 ;  Caoutchouo- 

Pfropfen  für  die  organische  Analyse 

752;    Steinsalz  884. 
Sorby,    über  Spaltungsrichtangen   von 

Gesteinen  893. 
Soret  (L.),  ygl.  bei  de  ia  Rire. 
Sorin,   galvanische    Verkupferung    von 

Eisen  779. 
So  nb  ei  ran,  Jodathyl  575. 
Souchay    und  Lensscn,    Strontian- 

▼erbindnngen  385 ;  oxals.  Salze  446  ff., 

451. 
Spiller,  Thon  860. 
Spiller  und  Crookes,   Photographie 

186. 
Stadel  er,    Alloxansäure    498;    Leber 

bei  Typhus  708;   vgl.  bei  Frerichs 

und  Langenbeck. 
Stamm  (C.^  Analcim  863. 

Stan^bk,     bituminöser     Schiefer     von, 

Oberlangenan  in  Böhmen  und  Kopro-* 

lithen  desselben  907  f. 
S  te  e  r ,  Gallussftnre  482 ;    Waohholder^ 

beeren  691. 
Stein   (G.    A.),   Meteorelsen  ans   dem 

Tolnca-Thale  916. 
Stenhonse,  flachtiges  Gel  nnd  Stea- 

ropten    von   Ptychotis   Ajowan   623; 

6.  g.    Gummi    von    Gardenie    ludda 

631;  Datiscin  675;    Caffeingehalt  der 

Guarana  815;  vgl.  bei  Graham. 
Stewart  (B.),   Repetitionsthermometer 

46. 
Stickel,  Basaltglas  798. 
Stieren,  Aragonit  882. 
Stifft,  Orthit  846. 
Stöckhardt,   Phosphorit  von  Amberg 

808;  Fisch-Gnano  580. 
Stöhrer,    über    die    Schichtung     des 

electrischen  Lichtes  249;   Inductions- 

apparat  258. 
Stdlsel,  Ultramarin  857. 
Stokes,     zur    Theorie    der    Farben- 
mischung 151. 
Stör  er,   Festigkeit  der   Gutta  «Percha 

79. 
Strasky,    Anthracitkohle  von  Badolf- 

stadt  in  Böhmen  816. 
Strecker  (A.),  Methionsftore  610. 
Stromeyer  (A.X  Bestimmung  der  Bor- 

s&nre  722 ;  Darstellung  von  FluTssänre 

728. 
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AatoreBregisler. 


Straekmann,    Atolid   der  Wedel  Ton 

Aspidinm  flliz  mas  and  A.  tilix  femina 
687 ;  über  das  Thonbrennen  als  Bo- 
denverbesseruDg  808;  vgl.  bei  Bö- 
d  eker. 

Stnrrock,  Photographie  188. 

Sutton,   Photographie  200. 

8wan,  aber  die  Beobachtaag  der 
Sternspectra  140. 

Sylvester,  Ballistik  84  f. 

Tarn  Dan,  Pseodomorphose  voa  Qaars 
nach  Schwerspath  886. 

Tassinari,  Nachweisong  des  Phos- 
phors 726. 

Täte,  Laftpompe  94. 

Taopenot,  Auskochen  der  Barometer 
93. 

Taylor  (W.  J.),  Meteoreisen  von  Xi- 
qnipilco  918. 

Teil  kämpf,  Theorie  der  Kreiselbewe- 
gong  76. 

Tessan,  über  die  Annahme  der  Bläs- 
chenform des  Wassers  in  den  Wolken 
66. 

Thenard(P.),  Mangans&nre  andUeber- 
mangattsftnre  884. 

Thiers,  Tgl.  bei  Lacassagne. 

Thirria,  vgl.  bei  Com  bes. 

Thompson  (E.),  Photographie  188. 

Thomson  (J.),  Widerstand  bei  der  Um- 
drehung von  Scheihen  in  Wasser  90. 

Thomson  (R.  D.),  Brunnenwasser  ?on 
London  776. 

Thomson  (W.),  mechanische  Theorie 
der  Wärme  27  f. ;  Theorie  der  EU- 
sticität  68;  über  Beobachtang  der 
Loftelectricität  218;  Einflofs  der 
Magnetisirnng  auf  den  eiectr.  Lei- 
tnngswiderstand  des  Eisens  282; 
thermoelectrisches  Verhalten  des  Alu- 
miniums 262;  über  die  electrodyna- 
mischen  Eigenschaften  der  Metalle 
252;  Tgl.  bei  Joule. 

Thore,  Papier-Electrisirmaschine  212. 

Tissier  (C),  Verhalten  des  Kryoliths 
an  Aetskalk  846. 

Tissier  (C.  und  A.),  Aluminium- Legi- 
rungen  842;  Einwirkung  des  Alumi- 
niums auf  andere  Bubstansen  in  der 
Hitse  848. 

Tobier,  Lievrit  851. 

Tod,  Reinigung  der  Schwefelsäure  von 
arseniger  Säure  292. 

Toel,  Prüfung  des  Salpeters  787. 

Trommer,  Kuhmilch  709. 


Tr«ost,    Lithiom    and    VerbiadongMi 

desselben  328. 

Truran,  über  Bessemer's  Eisenfahrika- 
tion  786. 

Tuttle,  Bildung  von  salpetriger  Säure 
aas  Ammoniak  812. 

Tyndall,  Stereoscopie  181;  über  Fwt- 
benblindheit  184;  über  diamagnetische 
Polarität  208;  über  die  Besiehungea 
der  diamagnatischen  Polarität  zu  den 
magnekrystallinischen  Wirkungen  206 ; 
über  Spaltungsrichtangen  von  Gestei- 
nen 892. 

Uchatius,   Qnfsstahlfabrikatlon  784  f. 
Uhrlaub,  Arsenomelan  und  Skleroklaa 
888 ;  Hyalophan  867. 

ValUe,  Flimmern  der  Fixsterne  172. 

Verde t,  optisches  Verhalten  der  Kör- 
per unter  dem  Einfluls  des  Magnetis- 
mus 167. 

Vicat,  über  die  bei  Meeresbauten  in 
Anwendung  kommenden  Materialien 
798. 

V  i  e  1  g  u  t  h ,  Untersuchung  von  Gaiinm 
Moliago  690. 

Ville,  über  Salpeterbildung  im  Boden 
807  ;  über  die  Assimilation  des  Stick- 
stoffs durch  Pflanzen  681 ;  über  die 
Fäulnifs  stickstoffhaltiger  Substanzen 
806. 

Violette,  Acidimetrie  719. 

V  ö  1  c  k  e  r ,  gedämpftes  Knochenmehl 
808;  über  Stalldünger  und  seine  Ver^ 
änderungen  beim  Aufbewahren  806; 
Zusammensetzung  des  Johannisbrots 
807. 

Vogel  (A.  d.  j.),  blauer  Schwefel  291; 
Wasser  aus  Hagelkörnern  808;  über 
die  Bestimmung  des  Bleioxyds  748. 

Vogel  (A.  d.  j.)  und  Reischaaer, 
eigenthümliche  Substanz  in  den  Wali- 
nufsschalen  693;  Färbung  der  Loth- 
rohrflamme  durch  stickstoffhaltige  or- 
ganische Substanzen  752 ;  titanhaltiges 
6.  g.  Magneteisen  840. 

Vohl,  Verbindungen  d^  schwefeis. 
Metalle  der  Magnesinmgruppe  und 
ihrer  Doppelsalze  unter  einander  293; 
Phaseomannit  (Inosit)  667 ;  Fabrikation 
von  Paraffin  u.  a.  Kohlenwasserstoffen 
818. 

V  o  i  t ,  Amidobenzo&äure  ( Benzamin- 
säure)  und  DiamtdobenzoSsänre  467. 

Volger,  Asterismns  166. 
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Volkmana,  H«^rit  841. 
Volpieelli,   fiber  eteetrische  Verthei- 

hmg  310;  Condenaator  212. 
Vorwerk,  Daratellang  reiner Sehwefel- 

aftnre  392. 

Wagenmann,  Fabrikation  Yon Paraffin 
H.  a^' Kohlenwasserstoffen  818. 

Wagner  (R.),  Kobaltgrfin  826. 

Walz,  Iffineralwasser  Ton  Wiesloch  769. 

Wanklyn,  Cadminmäthyl  558. 

Warren,  Photographie  200. 

Warren  de  la  Rne,  fiber  die  8pai- 
tnngsrichtangen  comprimirter  Substan- 
zen 892. 

Warren  de  laRne  n.  Mflner(Hago), 
Erdöl  yon  Bormah  606. 

Wartmann^  electrotelegraphisches  Qe- 
gensprechen  226. 

Weber  (E.  H.),  Strömungen  in  Flüssig- 
keiten bei  Bildung  von  Niederschll- 
gen  8. 

Weber  (R.),  Verhalten  des  Bchwefel- 
qnecksilbers  zn  Schwefelalkalimetallen 
406;  Bergmileh  881. 

Weber  (W.)  nnd  Kohlransch  (B.), 
fiber  die  Electricitätsmenge ,  die  bei 
einem  galvanischen  Strom  durch  den 
Querschnitt  der  Kette  fliefst  224. 

Websky,  Quarz  841. 

Weicker  (H.),  Mikroscopie  155. 

Weltzien,  Über  die  Ammoninmmolc- 
cnle  der  Metalle  818,  815;  ammoniaka- 
lische  Kobaltrerbindungen  400;  Con- 
stitution der  Verbindungen  der  Platin- 
basen 414;  Verbindungen  des  Tetra- 
methylammonlnms  mit  Jod  und  Chlor- 
jod 524;  über  die  Formeln  einiger 
Amide  und  Harnstoffe  und  die  Mög- 
lichkeit der  künstlichen  Darstellung 
des  Kreatins  und  Kreatinins  700. 

Wenham,  Mikroscopie  155. 

Wertheim  (Th.),  Conydrin  541. 

Wert  her,  aber  die  Bestimmung  des 
Schwefeis  im  Gufseisen  780. 

W  e  s  el  s  k  7 ,  Platincyanverbindnngen  440. 

Wheeler  (J.  u.  L.),  galvanische  Bat- 
terie 222. 

Whitehouse,   Galvanometer  215. 

Wicke,  Darstellung  von  reinem  Silber 
411;  Ziegenmilch  710;  Eischale  vom 
Stranfs  714;  Excremente  der  Larven 
von  Chrysomela  aenea  716;  Prüfung 
des  Chlorwassers  731  ;  Unter- 
suchung des  Mergels  von  Immenrode 
802,    des  Westerweiher  Mergellagers 

JftlirMb«rl«ht  f.  ISSS. 


803 ;  Verhalten  des  Kalksuperpftosphats 
gegen  Boden  bestandtheile  803 ;  Granate 
Gnauo  805. 

Widnmann,  Potasche  von  Waghänsel 
794. 

Wiedemann,  fiber  die  Bewegung  der 
Flüssigkeiten  im  Kreise  der  geschlos- 
senen galvanischen  Säule  und  ihre 
Beziehungen  zur  Electrolyse  235. 

Wild  (H.),  Photometer  und  Polarime- 
ter 117;  vgl.  bei  Simmler. 

Wilhelm,  Wetngeistgewinnung  ans 
Krappwurzeln  813. 

Wilkens  (H.),  Ultramarin  860. 

Williams  (CG.),  Chinolin  und  Homo- 
loge desselben  532  ff. 

van  der  Willigen,  fiber  die  Schich- 
tung des  electrischen  Lichtes  248; 
Ozon  265. 

Willis,  Photographie  200. 

Wilson  (G.),  Fluorgehalt  des  Bluts 
704. 

W  i  n  k  1  e  r  (A.),  fiber  hydraulische  Mörtel 
796. 

Wink  1er  (G.  G.),  Magneteisen  840; 
Psendomorphosen  885. 

Wiser,  Brookit  839;  Sphen  868; 
Apatit  874. 

Witt  (H.  M.),  Ausscheidung  in  Wasser 
gelöster  Substanzen  durch  Sand  und 
Kohle  277 ;  Wasser  des  Urmia-See's 
tt.  a.  764;  Wasser  der  Themse  774. 

Witting,  Beiträge  zur  Pflanzenchemie 
683. 

Witt  stein,  Verhalten  des  Aetzkalks  an 
der  Luft  335;  phosphors.  Eisenoxyd- 
oxydnl  395 ;  citrons.  Chinin  544 ;  Cin- 
chonidin  544;  Unterscheidung  von 
Santonin  und  Stryehnin  761 ;  Cölestin 
874. 

Wo  hier,  galvanische  Batterie  mit 
Chromsäure  220;  Aluminium  389; 
Silicium  346;  Molybdänsaure  374; 
Verbindungen  von  citrons.  Silberoxyd 
mit  Ammoniak  457  ;  Cumarin  626 ; 
Styracin628;  Löslichkeit  der  Knochen 
in  Wasser  808;  Gediegen-Blei  829; 
Meteorstein  von  Gnarrenburg  bei  Bre- 
mervörde 914;  Meteoreisen  ans  dem 
Toluca-Thale  916. 

Wöhler   und  Deville    (H.   Sainte- 

Claire),  Bor  277  f. 
Woif  (A.),  vgl.  bei  Bens  (Th.> 

Wolf  (C),  Einflufs  der  Temperatur  auf 
die  Capillarititserscbeinungen  3. 
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Wolf  (RA  Oxongeholt  der  Lnft  266. 

Wolff(E.),  Birnen  nnd  Aepfel  690; 
VegetationsversDcbe  mit  Hafer,  Gerste, 
Waizen  n.  a.  802 ;  Koprolithen  yoa 
Rothenburg  803,  907 ;  über  s.  g.  Kalk- 
soperphosphat  nnd  gedämpftes  Kno- 
chenmehl 803;  aber  verschiedene  s.g. 

•    concentrirte  Düngerarten  806. 

Woodbridge,  aber  den  Druck  im 
Innern  eines  Geschtitses  bei  der  Ent- 
ladung 795. 

Woods  (Th.),  Warmeentwickelung  bei 
Oxydationsvorgängen  26;  über  die 
Wärmebindung  bei  chemischer  Zer- 
setzung 26. 


Wbolbert,  Krappeztract  883. 

Wurts  (A.),  Bildung  s.  g.  einfacher 
Aetherarten  aus  Jod-Aetherarten  nnd 
ailberozyd  668;  Gfycole  593  f.;  Ace- 
tal  696;  Zersetsung  des  AethjUrtn- 
stofis  beim  Erhitzen  700. 

Zantedeschi,  Differential  -  DeaslBOop 
20. 

Zantedeschi  nnd  Borli netto,  Pho- 
tographie 188  ff. 

Zenger,  Galvanometrie  216. 

Zepharovieh,  Iserin  839;  Schlamm 
des  Plattensee's  9t  1. 

Zschau,  Monazit  (ürdit)  874. 


Sachregister. 


▲n«l.            bedeutet 

;  AjiAlyae. 

Scbmolap. 

bedeutet  SebmeUpunkt. 

Aufd. 

n 

Audehnung  durch  die  Wärme. 

Siedep. 

n 

Siedepunkt. 

Best. 

« 

Beitimmuug. 

■p.  Q. 

«1 

■pecMeebei  0«wieht. 

BUd. 

*• 

Bildung. 

■p.  W. 

t» 

apeoifleohe  Wlnne. 

Const. 

» 

ConetUaüon. 

Untere. 

» 

Unterenchung. 

Dant. 

fi 

Diirctellung. 

Unterech. 

1» 

Untersebeldnng. 

Einw. 

n 

Einwirkung. 

Verb. 

» 

Verbindung. 

Erk. 

n 

Erkennung. 

Verb. 

n 

Verbalten. 

KryeUUf. 

f> 

Krystallfonn. 

York. 

«1 

Vorkommen. 

lat.  Dempfir. 

» 

latente  Dampfirllrme. 

Sera. 

«1 

Zereetaung. 

Ist.  Sebmelsw 

•  n 

latente  Sehmelswlime. 

Zui. 

» 

JjÖBl. 

n 

LOellchkeit. 

Nicht  alle  im  Jahreaberleht   beaehrlebenen  Salse,    Aether  n.  a.  alnd  in   dieaem  Begiater   aufljeaKblt. 
auflraalhlten  Salse  atehen  unter  dem  Namen  der  SInre  oder  dea  BalabUders. 


Die 


Acetal  695. 

Acetamid,  Darst.  608  ;  Einw.  von  Schwe- 

feU&nre  609  ff. 
Aceton,  Einw.  von  Sehwefelsanre  487. 
Acetonitril  vgl.  Oyanmetfayl. 
Acetylamin  526. 
Acetjlanilin  528. 
Acidimetrie    719;    Tgl.    die    einzelnen 

Sftoren. 
Aconitodianil  460,  462. 
Aconitomonaniisäure  461. 
AconitsäDre,    Bild.  468;   Krystallisation 

459;  Verh.  beim  Erhitzen  mit  Wasser 

463. 
Acrylalkohol  583. 
Aetinograph  61. 
Adhäsion  :  Einflnfs  der  Temperatur  anf 

die  Adhäsion  zwischen   Flössigkeiten 

und  festen  Körpern  2. 
Aepfel,  Zus.  690. 
Aepfelsänre,  York,  im  Rhabarber   689; 

Einw.  von  Balzsfinre  468,  von  Phos- 

phorsaperchiorid  468. 


Aepfels.  Ammoniak,  saures,  Krystalli- 
sation  desselben  16. 

Aeschynit  871. 

Aescnletitt  678. 

Aescnletinsänre  678. 

Aesculin  678. 

Aethen  572. 

Aethenschwefelsänre  572. 

Aether;  Bildung  s.g.  einfacher  Aetherarten 
ans  CttHn^.,J  und   AgO   563;    Bild, 
von    Aetherarten    ans    Kohlenwasser- 
stoffen   OnHn    nnd    Wasserstoffsäuren. 
428. 

Aether (Aethyläther),  Bild.  561  ff.;  Einw. 
von  Wasserstoffsänren  565,  von  Kalium 
673. 

Aetheroxalsftnre,  Zers.  488  f. 

Aetherschwefelsäure,  Electrolyse  573. 

Aethylacetylamin   528. 

Aethylallylftther  688,  690. 

Aethylalljlharnstoff  587. 

Aetbylamin  520  ff. 

Aetbjlamylsolaain  547. 


940 


Saehrtgiflter. 


•   r 


Aethylbenzylätber  581« 

Aethylbracin  546. 

Aethyichii^olin  584. 

Aetfaylen  vgl.  ElayL 

Aetby len verbind  ungeD  692  ff. 

Aetbylharnstoff,  Zers,  beim  Erhiteeo  700. 

Aethyllepidin  587. 
^etbyimannit  668. 

Aetbylnaphtjlamin  687* 

Authylsalicylamiiidlare  478. 

Aethylsolanifi  647. 

Agar-Agar  686. 

Agaricin  686. 

AgaricDs  ednlis.  Zus.  686. 

Akustik:  Tonerregung  darch  den  electri- 
achen  Strom  102  ;  über  die  Fort- 
pflanaong  dea  Bchalls  104;  Schwin- 
gnngsbewegnng  der  Luft  in  konischen 
Pfeifen  106 ;  Theorie  der  Combinations- 
töne  106;  über  die  Unterscheidnng 
differenter  Schallstarken  113 ;  Messung 
der  Schalistärke  116. 

Aiaanerde  vom  Berge  Büdöt  in  Sieben- 
bürgen 906. 

Albit  658. 

Albumin,  Einw.  von  öbermanganB.  Kali 
696. 

Aldehyde,  Darst.  derselben  aus  den  ent- 
sprechenden Organ.  Sauren  480  ff.; 
Const.  430  £.,  4d6. 

Aldehyd-Ammoniak,KryBtallf.  487;  Einw. 
von  Ghlorbensoyl  466. 

Alisarin,  Darst.  633,  823;  Lösl.  633. 

Alkalien ,  indirecte  Bestimmung  dersel- 
ben 788 ;  Umwandl.  der  schwefeis.  in 
kohlens.  739;  Trennung  von  Magnesia 
742  f. 

Alkohol,  Bild,  aus  Maanit,  Glycerin  n.  a. 
664;  Weingeistfabrikation  ans  Runkel- 
rüben 812  f.,  a.m  den  Zwiebeln  der 
Herbstseitlose  813,  aus  den  Stengeln 
der  Topinambours  813,  ans  Krapp- 
wurzeln 813;  Verb,  des  Alkohols  mit 
Baryt  559;  Einw.  von  Salpetersäure 
560,  von  Wasserstoffsäuren  564  f., 
*  von  Brom-  und  Jodäthyl  567 ,  von 
Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  668, 
von  Schwefelsäure  669,  572,  von 
Schwefels.  Salzen  571. 

Aliantom,  Krystallf.  701. 

AUozan,  Krystallf.  497. 

AUoxansäure  498 ;  Krystallf.  497. 

Allyl  590 ;  Allylverbindungen  682  ff. 

Allyläther  683,  589. 

Allylätherschwefelsäure  586. 

Allyläthyläther  vgl.  Aethylallyläther. 


Aliyttthylhamttoff  vgl.   AethylaUylham- 

stoff. 
AUylalkohol  688. 
AUylamin  687. 

AUylamyläther  vgl.  AmylallyUUher. 
Allylhamstoff  686. 
AUylmercaptan  684. 
AUyloxamethao  686. 
Alm  881. 

Alnus  incana,  Asche  der  Fruchte  698. 
AloStin  679. 
Aloin  679. 

Altheewurseln,  Zua.  688. 
Aluminium  887  ff.;  sp.  W.  42;  Leginm- 

gen  342 ;  Verh.  sn  anderen  Sabitu- 

sen  in  der  Hitse  848. 
Alnnit  877. 
Alnnogen  876. 
Alvit  848. 
Ameisensäure,   York,    in   Mineialwssier 

767,    770;    Bild,   aas   Oxalsäure  md 

Darst.  482;    Darst.   des  Hydrats  484; 

Einw.    von    Ghlorachwefel    SCI   auf 

ameisens.  Salsa  484. 
Ameisens.  Aethylozyd,  Bild.  ansAether- 

Oxalsäure  483  f. 
Ameisens.  Bleioxyd ,    Zers.   durch  Hitie 

658. 
Amide,  über  die  Constitution  derselbe 

500  ff.;  Darst.  verschiedener  601  ff.; 

Einw.    von   Schwefelsäure   auf  Amide 

508  ff. 
Amidobenzofiaäure  vgl.  Bansamina&ue. 
Amidocuminsäure  467. 
Amidosulfobeozid  610. 
Amidozimmtsäure  467. 
Ammon-Chlorplatammonium  415. 
Ammoniak ,  Vorkommen  in  Mineralwäs- 
sern 309;  Best.  718;  Absorption  dorcb 

Wasser  309  f.;   sp.  G.  der  Losang« 

310;  Umwandlung  an  salpetriger  Siai« 

311. 
Ammoniakobaltsalse,  Const.  401. 
Ammonium  :  über   metallhaltige  AmnO' 

niummolecule  313. 
Ammoniumkobaltammonium  400. 
Ammoniumplatinammoninm  414. 
Ammon-Oxyplatammonium  416. 
Ammon-Platammonium  416. 
Amygdalin,   Krystallf.  679;  Zera.  durch 

verdünnte  Säuren  679. 
Amyläther  663  f. 
Amylätherphosphorsäure  677 ;  Bleotroljfe 

673. 
Amylätherschwefelsäure,  Electrolysa573; 

optisch-verscbiadeneModificationeo577. 
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Att/lallDokol,  EiBw.  ron  Chlorkalk  576, 
von  Chlorphosphor  PCI,  576. 

AmylsUyläther  690. 

Amylebioolin  635. 

Amylglycol  695. 

AmylsolaBiii  547. 

Anftgljptoseop  182. 

Analeim  868. 

Analyse:  Ausbildung  der  volnmetritohen 
Analyse  im  AUgemeiiMn  718;  Anw. 
von  Caoatchonc- Pfropfen  bei  der  or- 
ganischen Analyse  752. 

Andalnsit  844. 

Anemometer  102. 

Anhydrit  875. 

Anilin,  Dampfdichte  21;  Siedep.,  sp.  G. 
n.  Ansd.  61 ;  Einw.  v.  Chlorelayl  528. 

Anisöl,  Einw.  von  Salpetersäure  614. 

Anisoins&nre  614. 

Annivit  834. 

Anorthit  868. 

Anthracoxen  889. 

Antimon,  Atomgew.  887;  Best.  748. 

AntimoDglanz  vgl.  Grauspiefsglansers. 

Antimonsubozyd  889. 

Antimonwasserstofigas ,  selbstentsündli- 
ches  889. 

Antimoniinnober  889. 

Antirrheoscop  183. 

Apatit  874. 

Arachamid  492. 

Arachin  493  f. 

ArachinsÄure  491. 

Aracbis  bypogaea,  fettes  Gel  der  Früchte 
491  ff. 

Arragonit  878  ff. 

Arsen,  York,  in  Kesselstein  748;  Erk. 
743,  in  gerichtlichen  Fällen  748. 

Arsenikeisen  881. 

Arsenikkies  830. 

Arsenomelan  835  ff. 

Arsensäure,  Darst.  im  Grofsen  und  Hy- 
drate 885;  Verh.  su  molybdäns.  Am- 
moniak 748. 

Asobeo,  Apparat  cum  Einäschern  762. 

Aspidium  filix  mas  und  A.  ßliz  femina, 
Zus.  der  Asche  der  Wedel  687. 

Asterismus  166. 

Astralit  799. 

Athmen  704. 

Atlasstein  880. 

Atmosphäre,  blane  Farbe  derselben  vgl. 
Cyanometer ;  verschiedene  optische  Er- 
scheinungen in  derselben  169  f. ;  vgl. 
Luft,  atmosphärische. 

Atropa  belladonna,  Asche  der  Blätter  690. 


Auge,  vgl.  Sehen. 

Augit  845. 

Ausdehnung :  bleibende  Ausdehnung  beim 
Erwärmen  von  Roheisen  46;  Ausdeh- 
nung des  Wassers  48,  verschiedener 
Flüssigkeiten  50. 

Austernschalen,  Zus.  714. 

Aventoringlas  799.  • 

Asotüre  501   ff. 


Ballistik  84,  91. 

Balsam  von  Dipteroearpus-Arten  68. 

Barometer  :  Constmotion  98;  Schwefel- 
säure-Barometer 93. 

Baryt ,  York,  in  Pflanzeaaschen  888 ; 
Darst  des  Barythydrata  888. 

Basalt,  Verwendung  sum  Glasschmelsen 
798. 

Basen,  phosphorhaltige  organische  519; 
organische  Basen  im  Steinkohlentheer 
636;  Verh.  der  Pflanienbasen  su  Koh- 
lensäure 551 ;  Doppelsalze  organischer 
Basen  mit  Ghlorcädmium  552;  Nach- 
weisnng  organischer  Basen  in  gericht- 
lichen Fällen  764  ff. 

Beizen,  neue  fär  Kattundrnck  828. 

Benzaminsäure  467. 

Benzoäsäure  :  Einw.  von  Chiorschwefel 
SCI  auf  benzoSs.  Natron  464;  Darst. 
der  wasserfreien  Benzoes&ore  464. 

Benzols.  AUyloxyd  686,  589. 

BenzoSs.  Methylozyd,  York,  im  Tolnbal- 
8am,628. 

Benzol,  York,  in  Erdöl  606;  Wirkung 
auf  den  Organismus  607. 

Benzolschwefelsäure  vgl.  Snlfophenyl- 
säure. 

Benzonitril  vgl.  Cyanpfaenyl. 

Benzosuccinin  603» 

Benzoylsalicylamid  479,  502. 

Benzoylsalicylaminsänre  479. 

Benzoylaalicylimid  480. 

Benzoylsnlfophenylamid  503. 

Bensoylsulfophenylaminsäure  503. 

Ben zoyl Wasserstoff,  Bild,  ans  Benzo(Ssäure 
480,  aus  Cyanbensoyl  484. 

Benzyläthyläther  vgl.  Aetbylbensyltther. 

Bergmilch  881. 

Bemsteinsäure ,  Vork.  im  Organismus 
707,  713. 

Bertholletia  ezcelsa.  Gel  der  Fräehte 
vgl.  Paranufs-Oel. 

Beryll  848. 

Bewegungen  unter  dem  Einflösse  der 
MoTeciüarkräfte     in    Gemiacheo    von 
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Flüssigkeiten  8  f.,  bei  der  Löfnng 
kiystolliiirter  Sabstanzen  10. 

Bewegangslehre :  Messung  Ton  Geschwin- 
digkeiten, Bescblennigangen  u.  a.  73; 
Theorem  bezüglich  plötzlicher  Aende- 
rangen  der  Geschwindigkeit  73;  über 
relative  Bewegung   74;  vgl.   Ballistik, 

«  Elasticität ,  Festigkeit,  Rotationsbewe- 
gung, Kreiselbewegung,  Trägheitsmo- 
mente, Pendelbewegung,  Schwingungs- 
bewegung; Bewegung  tropfbar  flüssi- 
ger und  gasförmiger  Körper  vgl.  bei 
Flüssigkeiten  und  Gasen. 

Bierfabrikation,  Anwendung  von  Mals- 
Surrogaten  813. 

Binnit  885  ff. 

Birnen,  Zus.  690. 

Bitterspath  910. 

Biuret  vgl.  Diuret. 

Bi-Yerbindnngen  überhaupt  vgl.  Di- Ver- 
bindungen. 

Blanc  fixe  vgl.  Permanentweil's. 

Blei  :  Gediegen-Blei  829;  York,  in  der 
Leber  708;  Reinigung  durch  Krystal- 
lisation  787;  £rk.  748;  Best.  747  f. 
(Einflnfs  der  Salzsäure  auf  die  FäU- 
barkeitdnrehSchwefel  Wasserstoff  720  f.); 
krystallinische  Legirung  mit  Eisen  895. 

Bleierze,  über  die  Anal,  derselben  747  f. 

Bieiglätte  888. 

Bleigianz  829,  882. 

Bleihyperozyd,  Darst.  895. 

Bleiniere  871. 

Blitz  :  über  besondere  Blitze  214. 

Blödit  875. 

Blut,  Fluorgehalt  704;  über  den  Zucker- 
gehalt desselben  705 ;  über  die  Zer- 
störung des  Zuckers  im  Blut  706 ; 
Einw.  des  Bauerstoffs  auf  Blut  704. 

Blutlaugensalz,  gelbe«,  Fabrikation  794. 

Bodenkunde,  Unters,  u.  Zus.  verschiede- 
ner Bodenarten  688  f.,  802;  Verbes- 
serung des  Bodens  durch  gebrannten 
Thon  808. 

Bohnen,  Zus.  der  Samen  verschiedener 
808;  in  den  unreifen  Früchten  von 
'Phaseolus  vulgaris  enthaltene  Zucker- 
art 667. 

Bor,  Reduction  u.  verschiedene  Modifica- 
tionen  277. 

Borax,  Reinigung  789. 

Bomeol,  optisch  verschiedene  Modifica- 
tion  625. 

Boronatrocalcit  884. 

Borsäure  :  Vork.  (Über  die  Borsäure- 
fumarolen  vom  Monte- Cerboli  in  Tos- 


cana)  905;  Gewinnung  789;  Beim- 
gung  789;  Best.  722. 

Bors.  Aethjloxyd,  Darst  574. 

Bors.  Natron,  sweifach-,  vgl.  Borsx. 

Bonrnonit  834. 

Braunstein,  vgl.  Manganhyperoxjd. 

Brajera  anthelmintica,  vgl.  Knsso. 

Bremerblan  und  Bremergrün,  Fabrikstioo 
825. 

Brod,  Prüfung  809;  über  Wei&brod- 
bereitung  u.  neues  Verfahren  dereei- 
ben  809  ff. 

Bromacetji,  Darst.  429. 

Bronuithyl,  Darst.  566;  Einw.  von  Was- 
serstoffsäuren 565,  von  Wasser  567, 
von  wässerigem  Kali  676. 

Bromaliyl  588. 

Brombaryum,  LÖsL  274. 

Bromcadmiumbaryum  393. 

Bromcadmiunmatrium  394. 

Bromkalium,  Lösl.  274;  Siedep.  der  Lo- 
sung 275. 

Bromnatrium,  Ldsl.  274;  Siedep.  der  Lö- 
sung 275. 

Broms.  Kali,  Lösl.  274 ;  Siedep.  der  Lo- 
sung 275. 

Broms.  Natron,  optisches  Verh.  157; 
Lösl.  274;  Siedep.  der  Lösung  275. 

Bromtantal  367. 

Bromthymol  619. 

Bromtitan  865. 

Bromvaleryl  430. 

Bromwasserstoff,  Darst.  800 ;  Zers.  dnrcb 
Quecksilber  300. 

Bronze,  Zus.  in  den  verschied.  Theileo 
eines  Gusses  779;  antike  ägypüMbe 
Bronze  und  Veränderungen  denelben 
780. 

Brookit  839. 

Brucin,  Einw.  von  Jodäthyl  546. 

Brunnenwasser  765  ff. 

Büretten,  Anfertigung  768. 

Bnttersäure,  Vork.  in  Mineralwasser 
767 ;  Secretion  derselben  durch  Lanf- 
k&fer  716;  Bild,  aus  Zucker,  Oununi 
u.  a.  716. 

Butters.  Allyloxyd  585,  589. 

Butters.  Eisenoxyd  486. 

Butterschwefelsäure  516. 

Bntyramid,  Siedep.  516;  Binw.  tod 
Schwefelsäure  516. 

Byssus  von  Pinna  nobilis  715. 


Gadminm,  Legirung  mit  Natrium  898. 
Cadmiumäthyl  552. 
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Cadmiumoxyd,  Trennung  von  Wismnth- 

oxyd  746  f. 
Calorlsche  Lnftmaschine  41. 
Campher ,     linksdrehende     Modification 

625  f. 
Cancerin  805. 
Cannabis  indica  vgl.  Hanf. 
Caoutchouc,  Elasticität  des  vnlkanisirten 

79. 
Capillarit&tserscbeinnngen  1  ff.;   Abhän- 
gigkeit der  Capillaritätserecheinnngen 

von  der  Temperatur  2. 
Caporcianit  862. 

Caprylaldehyd ,   Bild,  ans  RicinnsÖl  579. 
Carabas- Arten,  Secretion  von  Bnttersänre 

716. 
Carbamid,  identisch  mit  Harnstoff  695. 
Carbon  828. 
Carez  remota  und  C.  acuta,    Zus.  der 

Asche  688. 
Carnallit  884. 

Casem  ,    Bild,   einer   casein artigen  Sub- 
stanz ans  Fibrin  694. 
Cement ,  hydraulisches  ,    Bild.  u.  Const. 

796  ff. 
Cerealin  809. 

Cetylätherschwefels.  Kali  579. 
Cetylverbindungen  579. 
Chaerophyllum  bulbosum,  Zus.  der  Wur- 
zel 688. 
Champignon  vgl.  Agaricns  edulis. 
Chinarinden  :  Base  in  der  China  pseudo- 

regia   544 ,    in    der   China   Huanuco 

plana  545. 
Chinolin  532. 
Chitin  715. 
Chlor,  Best.  731  f.,    761;    Färbung  der 

Flamme  durch  Chlorverbindungen  802. 
Chloracety],  Darst.  429. 
Chlorallyl  583. 
Chloraluminium ,    Verb,   mit   Phosphor- 

oxychlorid  282. 
Chlorantimon   SbCl, ,    Verh.   zu  Wasser 

und  Salzsäure  389. 
Chlorbenzoyl ,    Darst.    429  ;    Einw.   von 

Zink    und     Chlorwasserstoff    433    f.; 

Verh.    zu  Cblormetallen   465;     Einw. 

von  Schwefelcyankalium   465  f. ,   von 

Aldehyd-Ammoniak  466. 

Chlorcadmiumnickel  393. 

Chlorcalcium,  Krystallf.  von  CaCl  +  6H0 
836. 

Chlorchrom  Cr,Cl, ,   Verbb.    mit  Chlor- 
alkalimetallen  376. 

CMorcinnamyl,  Darst.  429. 


Chloreisen  Fe,CI,  :   Darst  395 ,  Verbb. 

mit  Chloralkalimetallen  898. 
Chloriridium  IrjCl,   :   Krystallform  von 

Chloriridiumammoninm  420. 
Chlorit  865. 
Chlorkalium,  Gewinnung  im  Grolsen  791 ; 

Ausfällung    ans    der   Lösung    durch 

Chlorwasserstoff  791 ;    Siedep.  d.  L(&- 

sung  275.    - 
Chlorkalk,    Fabrikation  792;     Zers.  der 

Lösung  beim  Erhitzen  802. 
Chlorkupfer  Cu,Cl,   Verb,  mit  Eohlen- 

oxyd   402;    Chlorkupfer  CaCl,  Verb. 

mit  Kupferoxyd  403. 
Chlorlithium  327  f.;    sp.  W.  48;   Lösl. 

275. 
Chlormagnesium,    Krystallf.  von  HgCl 

-f  6  HO  336;    Verb,   mit   Phosphor- 

oxychlorid  282. 
Chlormagnesiumcalcium,  vgl.  Tachhydrit 
Chlormagnesiumkalium,  vgl.  Carnallit. 
Chlomatrium,   Ausfällnng   aus   der  Lö- 
sung durch  Chlorwasserstoff  791;  Siedep. 

der  Lösung  275;  vgl.  Kochsalz. 
Chloroform,   Verh.   zu  Ammoniak  u.  a. 

in  der  Hitze  558. 
Chlorophäit  860. 
Chlorphoryl  455. 
Chlorphosphor,    Einw.    von    PCl^    aof 

Hydrate   organ.    Säuren  -427;    Einw. 

vonPCls  auf  nichtflfichtige  organische 

Säuren  455  f. 
Chlorplatammonium  415. 
Chlorplatin  PtCI,,  Doppclsalz  mitChlor- 

alumininm  413. 
Chlorpropionyl  428  f. 
Chlorpyromucyl  456. 
Chlorquecksilber  Hg,Cl,  Zers.  tu  HgCl 

407. 
Chlorrhodiumammonium ,  Krystallf.  420* 
Chlors.  Bai7t,  Lösl.  274. 
Chlors.  Kali,  Siedep.  der  Lösung  275. 
Chlors.    Natron ,    optisches    Verh.    156; 

Lösl.  274;  Siedep.  der  Lösung  275. 
Chlorsilber,   künstliche  Nachbildung' des 

natürlich  vorkommenden  411. 
Chlorstrontium,  Krystallf.  des  wasserhal- 
tigen 335. 
Chlortantal,  Zus.  367. 
Chlorthymol  619. 
Chlorvaleryl  429. 
Chlorwasserstoff,  Einw.  auf  Fluormetalle 

301. 
Chlorwolft-am  373  f. 
Chlorzinn,  Krystallf.   von  SnCl  +  2  HO 

394. 
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CholsiiQre,  Dant.  710;  Eiaw.  von  8khw«- 
f Ölsäure  710. 

ChondroYtsäare  718. 

Chrom,  geschmolseBei  reines  817. 

Chromgelb,  Fabrikation  825. 

Chromgrün,  Fabrikation  836. 

Chromoxyd,  Verb,  mit  Kohlensänre  651 ; 
Verb,  mit  Zinkoxyd  876;  Umwandl. 
an  Chromsänre  aaf  naaaem  Wege  376. 

Cbromrotb,  Fabrikation  826. 

ChromBäure,  Bild,  aas  Chromoxyd  aaf 
nassem  Wege  876. 

Chroms.  Wismathoxjd  892,  746  f. 

Chrysolith  844  f. 

Chrysomela  Mnea,  Unters,  der  Lanren 
716. 

CbytophyUit  842. 

ChytostUbit  848. 

Cibotium  Cumingii  687. 

Cichorien war^l,  Zoi.  der  Asche  814. 

Cinchonidin  544. 

Cinnamein  628,  689  f. 

Cinnamylwasserstoff,  künstl.  Bild.  482; 
Zers.  der  Verb,  mit  saarem  schwefligs. 
Ammoniak  durch  Kalk  528. 

Citrodianil  462. 

Citrodiglycerin  604. 

Citromonanilsänre  461  f. 

Citromonoglycerin  608. 

Citronanilid  462. 

Citronsäare,  Const.  4Ö8 ;  Einw.  von 
Chlorphosphor  PCI«  458,  von  Salz- 
säure 468. 

Citrons.  Aethyloxyd  457  f. 

Citrons.  Chinin  544. 

Citrons.  Silberoxyd,  Verbb.  mit  Ammo- 
niak 457. 

t?od<nn ,  Krystalll  547. 

Cölestin  874. 

C^lchieein  548. 

Colchicin  548,  550;  Nachweisnng  756. 

poluinbit  870. 

Conohiolin  715. 

Conchylienschalen »  Zus.  vgl.  Austern- 
schalen. 

Condensator  212. 

Cdhiin,  Bild,  aus  Conydrin  548;  Kry- 
stallf.  des  salss.  Salzes  543. 

Cofiistonit  888. 

Coninm  maculatum  vgl.  Schierling. 

Conydrin  541. 

"Cryptidin  53J. 

Cumarin,  Darst.  626. 

Cuminaminsäure,  vgl.  Amidocuminsaure. 

Guminsäure ,  Uebergang  in  den  Harn 
471  f. 


Cnmol,  York,  in  Erdöl  606. 
Cumylsalieylamid  502. 
Cumylsulfophenylamid  505^ 
Cupeliiren,  Silberverlust   dabei   751    f.; 

Material  zu  Capeilen  752. 
Cyan,  Veränderungen  beim  Aufbewahren 

der  Lösungen  485;    Verh.  der  Cyaa- 

metalle  im  Allgemeinen  436. 
Cyanäthyl,   Darst.     514;    Siedep.    514; 

Verb,  mit  Cyansilber  528 ;    Yerh.  la 

Säuren  6^\  Einw.  von  Sohwefelsinre 

514  f. 
Cyanbarynm  486. 
Cyanbenzoyl,    Umwandl.    sm    Benxoyl- 

Wasserstoff  434. 
Cyancetyl  580. 
C^ankupfer  CvaCy  :  Verbb.  mit   CoCry 

und  Ammoniak  439  f. 
Cyanmagnesium  436. 
Cyanmethy],  Darst.  508;  Siedep.,  sp.  O. 

u.  Ausd.  51 ;  Einw.  von  Schwefelsftnie 

508  £f. 
Cyanoehrom  877. 
Cyanometer  170. 

Cyanpalladiumbaryum,  Krystallf.  448. 
Cyanphenyl,  Bild,  aus  Chlorbenzoyl  468, 

aus   Hippnrsäure    500;     Darst    516; 

Siedep.,  sp.  Q.  u.  Ausd.  51 ;  Einw.  von 

Schwefelsäure  516. 
Cyanplatin Verbindungen  440  ff. 
Cyans.  Allyloxyd  586. 
Cyanstrontium  486. 
Cyanursäure,  Darst  496;   Erystallü  des 

Hydrats  436. 
Cyanurs.  Aethyloxyd,  saures  700  f. 
Cymol,  Vork.  inThymianöl  616;  im  Ocl 

von  Ftychotis  Ajowan  622  (vgl.  624). 

Dämpfe,  Best  des  spec.  Qew,  20;  fiber 
die  latente  Wärme  der  DftmpfSs  54; 
Zusammenhang  zwischen  Dnmpfepaa- 
nung  und  Temperatur  55;  Theorie 
der  mechanischen  Leislang  der  Däaiple 
28. 

Daltonismus  184. 

Dampfmaschine,  vgL  Dämpfe. 

Dannemorit  846. 

Datiscetin  676. 

Datiscin  675. 

Datolith  867. 

Davidsonit  848. 

Demidoffit  860. 

Densiscop,  vgl.  Differential-Densiscop. 

Dextrin  671. 

Diallylamin  588. 

Diallyllmrnstoff  587. 
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DUuliAgnetismiis  :  diamagnetiBehe  Ab- 
stofsimg  102;  diamagnetische  Polarität 
803 ;  Einaoüi  der  Warme  aaf  den 
Diamagnetismus  207 ;  vgl.  Magnetisrnns. 

Diamant  828;  Bild.  628;  lofawarser 
Diamant  828. 

Diamide  601  ff. 

Diamidobenzo&äare  467,  469  f. 

Diamidocaminsaiire  467. 

DiamidotiilfobeaBid  611. 

Diammoniamkobaltammoninm'  401. 

Diarachin  494. 

Diasotnre  501  ff. 

DibenKoylphenylamid  (M)l. 

DibeoKoylflttlfophenylamid  606. 

Dibromhydrin  601. 

Dichlorsolfobenaid!*  612. 

Dichro'ismns,  TgL  Farben. 

Dicymenaphtylamin  639. 

Differential-Densiscop  20. 

Diffusion  der  Flüssigkeiten  12  ff.,  der 
Gase  16. 

Diformen  620. 

Dimethylalkohol  620. 

Dinitro&thylsaare  654. 

Dinitrobei^samid  470. 

DinitrobensoSsänre ,  Darst  469;  Zers. 
467,  469. 

Dinitrobenzol,  Einw.  ron  Wasserstoff  im 
EntstehnngSBUstand  607. 

Dinitrocaminsaore,  Zers.  467. 

Dinitromethylsäare  657. 

Dinitronapbtalin,  Einw.  von  Wasserstoff 
im  EntstehnngSBUstand  608. 

Dinitrosnlfobenzid  611. 

binitrothyminsäure  618. 

Diopsid  846. 

Dipterocarpns ,  Balsam  verschiedener 
Arten  681. 

Disnlfätholsänre  614* 

Disulfanilsänre  517. 

DisulfobenEolsanre  616. 

Disnlfometholsftore  609  ff. 

Disnlfopropiolslure  516. 

Diaret,  Const  700. 

Dolomit  von  Orols-Turraeh-See  in 
Oesterreicb  908,  von  Ichtershausen  bei 
Arnstadt  909 ;  dolomitiseher  Sand  von 
Pont-Bainte-Maxence  bei  Compi^gne 
909  ;    Dolomit  ans  Vermont  910. 

Domit  908. 

.  Donner  ohne  Bliu  214. 

DrUsen  nnd  Drüsensäfte  708,  706. 

Dünger,  Zus.  des  StaUdüDgers  und  Ver- 

^  ändemngen  beim    Aufbewahren  806; 

Jabr«ab«rieht  f.  18AS. 


Bild,   von  Dünger  bei  Fäulnifs  stick- 
stoffhaltiger Substanaen  806;  Kohlen- 
säureentwickelnng  in  gedüngtem  Boden 
807. 
Dofr^noysit  886  ff. 


Ebbe  und  Fluth,  über  dieselbe  98. 

Eicheln,  Zas.  der  Asche  814. 

Eisen  :  tellurisches  Gediegen-Eisen  829 ; 
Verbb.  des  Eisens  mit  Kohle,  vgL  Koh* 
leneisen;  krystallinische  Legirnng  mit 
Blei  895;  magnetisches  Verhalten  der 
Eisenverbindnngen  201. 

Eisenfabrikation,  vgl.  Roheisen. 

Eisenglans  840. 

Eisenoxyd,  Best  neben  Oxydnl  744; 
Trennung  von  der  Thonerde  620, 742 ; 
Verb,  mit  Kohlensäure  661. 

Eisenoxydul,  Best,  neben  Oxyd  744. 

Eisenspath  883 ;  Entstehung  in  der  Stein- 
kohlenformation 894. 

Eiter  718. 

Elasticitat,  darauf  bezügliche  allgemeine 
Theoreme  68;  Einflnls  der  Tempera- 
tur auf  die  Elasticität  starrer  Körper 
79. 

Elayl,  Bild,  aus  nnorgan.  Substanzen 
422  f. 

Elaylverbindongen,  vgU  Aethylenverbin- 
dungen. 

Electricität  :  über  die  electrische  Kraft 
im  Allgemeinen  209;  über  electrische 
Vertheilnng  210;  über  Electricitäte- 
entwickelung  durch  Reibung  211,  beim 
Verdampfen  211 ;  successive  Entladung 
212;  über  die  Pausen  in  der  Erschei- 
nung des  electrischen  Lichts  247; 
Luftelectricität  218;  electrische  Licht- 
meteore 214  (vgl.  Blitz);  vgl.  Figuren 
(Lichtenberg'sche),  Flasche  (Leydener),  . 
Galvanismus,  Leitungswiderstand ,  In- 
duction,  Thermo^lectricität ,  PyroSlec- 
tricität 

Electrisirmaschlne  aus  Papier  212. 

Electrolyse  :  über  electrolytische  Wan- 
derung und  die  Bewegung  der  Flüs- 
sigkeiten im  Kreise  der  geschlossenen 
Säule  234  ff.;  galvanische  Endosmose 
287  ff.;  über  die  electrischen  Vor- 
g^ge  bei  der  Electrolyse  gd9;  Eftc- 
trolyse  des  Eisenchlorids  242,  der 
Chromsäure  243 ,  des  Wassers  (durch 
Beibnngs-  u.  Luftelectricität)  244. 

Electromagnetismus  20^  . 

61 
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8MhTigifter. 


Electrotcop  S12. 

Endosmose  11 ;  galrtnischo  Endosmose 
Tgl.  bei  Electroljse. 

Epibromhydrin  600. 

Epideimis  der  Pflansen,  Zas.  686. 

Epidot  849. 

Epiglaabit  804. 

Epistilbit  868. 

Eqoisetaoi,  Zns.  der  Aseh«  verschiedener 
Arten  688. 

Erbsen,  Zns.  der  Samen  rerscbiedener 
808. 

Erde,  Anciehnng  und  Diebte  derselben 
95  ff.;  Ablenkung  des  Loths  98; 
Schwankungen  der  Temperatur  in 
▼erscbiedenen  Tiefen  des  Erdbodens 
68;  Temperatur  des  Erdbodens  in 
▼erschiedener  Tiefe  im  Vergleich  su 
der  Lufttemperatur  68  (rgl.  Isothermen). 

Erdmagnetismus  :  Bestimmung  der  In- 
dinadon  mittelst  des  galvanischen 
Stroms  202;  erdmagnetische  Bestim- 
mungen in  Frankreich  202. 

ErdnuTsöl,  vgl.  bei  Arachis  hypogaea. 

Erdöl  von  Bnrmah  606. 

Erdwerke ,  über  die  Stabilitilt  dersdben 
78. 

Eriophomm  raginalnm,  Zus.  der  Asche 
688. 

Erle,  Tgl.  Alnus  incana. 

Esche,  vgl.  Frazinus  excelsior. 

Essig,  Prüfung  der  Stärke  752  ff. 

Essigsinre,  York,  in  Mineralwasser  767 ; 
Beit.  vgl«  bei  Essig ;  Einw.  von  Chlor- 
schwefel SGI  auf  essigs.  Salsa  485. 

Essigs.  Aethyloxjd,  Darst.  574. 

Essigs.  Allylozjd,  585. 

Essigs.  Amyl-Glycol  595. 

Essigs.  EisenoKjd  486  f. 

Essigs.  Glycoi  598. 

Essigs.  Lanthanozyd,  basisches,  Verb. 
SU  Jod  485  f. 

Essigs.  Propyl-Ol/col  594  f. 

Essigs.  Quecksilberozjdnl ,  Verb,  beim 
Erbitsen  485. 

Essigschwefelsfinre  512. 

Enehema  spiaosnm  686. 

Eudialyt  847. 

Ettdnophit  864. 

Englena  viridis ,  grttner  Farbstoff  darin 
717. 

Ettkolit  847. 

Excremente,  Desinftcirnng  und  Verwen- 
dung als  DUnger  805. 

Extractum  ferri  poma^im  691. 


FKrberei,  Theorie  derselben  821  f.;  Iftr- 
betei  mit  Krapp  828,  mit  Querottroo- 
rinde,  Wan  u.  a.  nach  dem  Behandeln 
derselben  mit  Schwefelsäure  824  f. ; 
▼gl  Beilen. 

Fftulnifs  stickstoffhaltiger  Kdrper,  8tiek> 
gasentwickelnng  dabei  806. 

Fahlen  884. 

Farben  :  Farbenmlschang  und  Theorie 
derselben  150  ff.;  diehromatische  Fias- 
sigkeiten  162;  über  die  Vergleichung 
von  Farben  und  Tönen  184 ;  vgl.  bei 
Sehen. 

Farbenblindheit,  vgL  Daltonismus. 

Farbenringe,  Nobül'sche  184;  vgl  Me- 
talle, giJvanisehe  F&rbvng. 

Feldspathe  855  ff.;  über  die  Analyae 
derselben  742;  Aber  die  Const.  der- 
selben 857;  glasiger  Feldspath,  vgL 
Sanidin. 

Femrohr,  Theorie  152  f. 

Ferridcyankalium,  Bild.  489. 

Ferroeyankalinm ,  Doppelveri>indang«B 
desselben  486;  Einw.  concentr.  Schwe- 
felsäure 488. 

Festigkeit,  Verstärkung  des  Widerstands 
von  Prismen  gegen  Biegung  69;  Wi- 
derstand starrer  Körper  im  Allgemei- 
nen 77  (vgl.  Erdwerke). 

Festnca  elatior,  Zus.  der  Asehe  688. 

Fette,  Verseifnng  durch  wasserfreie 
Ozjde  489,  duroh  Kalkhfdrat  489, 
durch  wassorfreie  Säuren  490. 

Feuerungen,  ranehversehrende  ffir  Stein- 
kohlen 816. 

Fibrin,  Zers.  durch  Fänlnifii  694. 

Figuren,*'  Lichtenberg  sehe  212. 

Piltriren  :  über  die  Filtrationsgosehwin- 
digkeit  verschiedener  Flfissigkeiten 
durch  thierische  Membranen  11. 

Flamme ,  chemische  Vorgänge  in  der 
Leuchtgasflamme  269,  Lichtstärke  der 
verscbiedenen  Theile  278. 

Flasche,  Leydener  :  Binflnfs  der  Leitung 
eines  electrischen  Stroms  auf  die  Art 
seiner  Entladnng  226. 

Flavin  (aus  Qucrcitronrinde?)  825. 

Flüssigkeiten :  Gleiehgewiehtsflguren  düe- 
siger  Massen  ohne  Schwere  8  ff. ; 
über  die  Constitution  des  ans  runden 
Oeflbnngen  ausströmenden  flüssigen 
Strahls  4 ;  über  den  Einfluft  Yon  Schall- 
wellen auf  den  aoestronenden  Flüssige 
keitsstiahl  6;  Bewegeng  der  Flüssig- 
keiten im  Allgemeinen  89;  Über  die 
Bildung    schlämmender  Tropfen    auf 
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Flässigkeiten  7;  BewegnngswkIersUMid 
in  Flüssigkeiten  90 ;  Difinsion  der 
Flässigkeiten  12  ff.;  Absorption  von 
Gasen  dnrch  dieselben  263;  Ansdek- 
nang  derselben  dnrch  die  Wärme  48  ff. 

Flüssigkeiten  des  kranken  menschlichen 
Körpers :  einer  Leberpysto  713;  Trans« 
sndat  der  Brust  718. 

Flno-Pyrochlor  871. 

Flnor,  York,  im  Blut  704;  Best,  in  bors. 
Verbb.  724. 

Flmoralnminiom  BOl,  838,  844. 

Flnoralnmininmnatrinm,  vgL  Kryolith. 

Fluorchrom  801,  877. 

Flnoreisen  Fe,Fli  398. 

Fluorescenz  143  ff. 

Fluormetalle  804  ff. 

Fluorsilicium  Si.Fli?  852. 

Fluortantal  868. 

Flnonirkoninm  845. 

Flnlss&nre,  Darst.  wisseriger  733. 

Flufsschlamm,  vgl.  Schlanun. 

FlnXiiwasser  765  ff. 

Flnth  und  Ebbe,  über  dieselbe  98. 

Fraxinns  excelsior,  flnorescirende  Sub- 
stans  in  der  Binde  144. 

Fumarolen,   vgL  Vulkane  und  Bors&ure. 

Fumarsäure,  Bild.  468. 

Fuselöl  des  Krapp-Weingeists  625. 

Fuskobaltiaksalze,  Const.  400. 

Futter ,  Zus.  und  Nahrungswerth  ver- 
schiedener Fntterarten  807  ff.;  über 
die  Bednction  der  versch.  Futtermitt«! 
auf  Heuwerth  807. 


Gadinsaure  490. 

Gährnng,  über  die  WärmeentwIckelnQg 
und  meehanisch^  Leistung  bei  der 
alkoholischen  559;  Gährung  verschie- 
dener snckerartiger  Snbstansen  664. 

GKiidinsänre  495. 

Galaktit  861. 

Galium  Mollugo,  Unters,  der  P6ance  u, 
der  Asche  690. 

Gallaetinsänre  648  f. 

Galle  :  Umwandlungen  der'Ckllensfturen 
in  Farbstoff  710;  Gallenfette  711. 

Gallussäure,  Darst.  482. 

Galvanismus  :  neue  galvanische  Ketten 
217  ff.  (EinOufs  des  Amalgamirens 
des  Zinks  216) ;  Mals  der  electromo- 
torisehen  Kraft  222 ;  M$£$  electrischer 
Kräfte  224;  magnetische  Wirkungen 
des  Galvanismus  :  magnetische  Knift 
eines  mit  Eiaen  umgebenen  Drahtge- 


windes 217  (vgL  filectromagnctismus) ; 
vgl.  Electrolyse,  Induction,  Polarisa- 
tioB,  Strom. 

Galvanometer  215. 

Gangbildnngen  898  f. 

Garancin,  Prüfung  762. 

Gardenia  grandiflora,  Früchte,  vgl.  Gelb- 
schoten, chinesifche. 

Gardenia  incida,  Gummi  (Harz)  dersel- 
ben 681. 

Gardenin  681. 

Gasbeleuchtung,  vgL  Leuchtgas  und 
FUunme. 

Oase,  Theorie  derselben  90;  Belation 
zwischen  der  Wärmecapacität ,  Tem- 
peratur und  Dichtigkeit  91 ;  Ausflui^- 
gesohwindigkeit  von  Gasen  92  (Be* 
wegung  der  Gase  vgL  auch  Luft); 
Diffusion  der  Gase  15;  Absorption 
durch  Flüssigkeiten  263,  810;  Appa- 
rate zu  Versuchen  mit  Gasen  768, 
zum  Entwickeln  derselben  763 ,  zum 
UeberifiUen  gemessenerGasmengen  763. 

Gaslampen,  vgl.  bei  Leuchtgas. 

Gehirn  :  erweichtes  Kindergehim  709. 

Gelbschoten,  s.  g.  chinesische,  Pektin- 
substanz derselben  692. 

Gerberei  820. 

Gerbsäure,  Einw.  von  schweflige.  Natron 
480,  von  Baryt  bei  Luftabschluis  481. 

Gerste,  über  die  Wachsthumsverhältnisse 
der  Gerstenpflanze  682 ;  Vegetations- 
versnche  mit  Gerste  802 ;  Zus.  der 
Körner  808. 

Gesteine  :  über  die  Spaltnngsrichtungen 
derselben  892;  Thätigkeit  des  Orga* 
nischen  zur  Bildung  von  Gresteinen 
894. 

Getah  Lahoe  689, 

Gewicht,  specifisches,  über  die  Berech- 
nung der  Versuche  zur  Bestimmung 
desselben  19;  Bestimmung  des  sp.  G. 
fester  Körper  19  f.,  dampfförmiger  20 ; 
Beziehungen  des  sp.  G.  zur  Zusam- 
mensetzung bei  Flüssigkeiten  21  ff. 

Glansgold  801. 

Glas ,  Ausd.  49 ;  Versilbern  auf  nassem 
Wege  800  U ;  Vergolden  auf  nassem 
Wege  800  f.;  Platiniren  auf  nassem 
Wege  801;  Einw.  des  Wassers  854, 
Veränderung  im  Erdboden  355  f. ;  über 
die  ßntglasnng  desselben  856. 
Glaubapatit  804. 
Glimmer  858;  über  Qlimmerbildang  888  ; 

VgL  Psendomorphosen. 
Glncose,  über  die  Benennung  688. 
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Glyceramin  601. 

Glycerin,  Darst.  698;  Verbb.  mit  Kalk 
635;  Einw.  von  Chlor-  and  Brom- 
phosphor 598  ,  von  Oxalsänre  482  f., 
Ton  Bernsteinsäare  und  Citrontftnre 
602. 

Glycoeoll,  Erystatlf.  701. 

Glycol  598;  Glycole  594. 

Glycolsänre,  Bfld.  aos  Alkohol  560  ff. 

Gljcoxylsftnre,  vgl.  Glyozyleäare. 

Gljoxjlsänre  560. 

Gnenfse  des  Erzg^ebh'g^M  895. 

Gold,  Gewinnang  aas  seinen  Ersen  777. 

Granat  848. 

Granat-Guano  805. 

Granit,  Entstehung  895. 

Graphit,  künstliche  Darst.  850,  829. 

Granspiefsglanzerz  883. 

Grünsand,  Bild.  894. 

Gnano,  Zas.  Terschiedener  Arten  804; 
über  den  Werth  und  die  Aufbewab- 
rnng  desselben  804;  s.  g.  künstlicher 
805. 

Gnarana,  Caffe'ingehalt  815. 

Gnmmi  Senegal,  Einw.  der  Salpetersäure 
644  f. 

Guiüseisen,  vgl.  Roheisen. 

Gntta-Percha,  Festigkeit  79. 

Gyps  875. 

Gyroscop  76. 


Harnstoffe,  Const.  700  f. 

Hartit  889. 

Hajtorit  841. 

Heddlit  888. 
/  Heliographie,  vgl.  bei  Photographie. 

Helioplastik  197. 

Hemibrombydrin  601. 

Himbeerspath  888. 

Himmelsraum,  über  die  Temperatur  des- 
selben 66. 

Hippnrsanre,  Dartt.  496;  Krystallf.  499; 
Einw.  TOn  Chlonink  499. 

Hohenmessnng,  barometrische  98  ff. 

Holz,  Einw.  der  Hitze  auf  die  Yerkoh- 
lungsgaae  816 ;  Einw.  ron  S&nren  snf 
Hobsnbstanz  674. 

Holzdextiin  674. 

Hornblende  846. 

HorQsilber,  vgl.  Chlorsüber. 

Huanokin  545. 

Humboldtit  868. 

Hyalophan  857. 

Hydraulik  :  neue  hydraulische  Appsrtte 
89,  93;  vgl.  bei  Flfiasigkeilen. 

Hydro-Apatit  874. 

Hydrotalkit  841. 

Hygrometrie  55  f. 

Hypogäsänre  494. 

Hypoxanthin ,  Verbreitnng  im  Org»«»«- 
mus  707  f. 


Hftmatinon  798. 

Hafer,  Vegetationsversnche  damit  802; 
Zus.  der  Kömer  808. 

Hagel,  über  den  Jod-  und  Salpeters&ure- 
gehalt  808. 

Halotrichit  876. 

Hanf,  Bestandth.  des  indischen  688. 

Harn,  Gehalt  an  phosphors.  Erden  711, 
an  Trimethylamin  528;  Best  des 
Zuckergehalts  in  diabetischem  762, 
Gährung  des  diabetischen  712;  Lencin- 
gehalt  bei  Krankheiten  708;  eigen- 
thümlicher  Körper  imHandeham712; 
über  den  Hippursäuregehalt  des  Pferde- 
hams  713. 

Harnsäure,  Verbreitnng  im  Organismus 
707  f.;  Dant.  496;  Zers.  im  Thier- 
körper  497,  durch  fibermangans.  Kali 
497. 

Harnstoff,  Identität  des  Carbamids  mit 
demselben  695 ;  Bild,  durch  Oxydation 
von  Proteinsnbstanzen  696;  Oonst. 
700;  Verbb.  mit  organischen  Säuren 
698. 


Ümenium  371.  / 

Byait,  TgL  Lievrit. 

Indnction  durch  Entladung  der  Flaschen- 

batterie  254 ;  vgl  bei  Eiectricität  (Ver- 

iheilung). 
Indnetions-ElectrisirmMchine  255  ff> 
Infusorien,  ygl.  Euglena  viridis. 
Inosit,  Vork.  im  TWerkörper  708  f.,  711, 

in  unreifen  Bohnen  667  f.;  Einw.  tob 

Salpetersäure  668  f. 
Interferentiahrefractor  186. 
Innlin  673. 
Iridium,  sp .  W.  42. 
Iridiumbasen,  Const  der  Verbb.  814  f. 
Iserin  839. 
Isothermen,  über  Krümmungep  derselben 

65. 
Itaconsättre,  Bild.  463. 

Jod,  Vork.  807  f. ;  Erk.  733  f. ;  SchmeUp. 
48 ;  Verh.  sn  baaiach-^iiigi.  L«»*"" 
oxyd  485  f.  ^^ 

Jodäthyl,  Darst.  565,  575;  Binw.  «« 
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Qneeksilberoxjd  566 ,  von  Wasser 
667,  Ton  Qoeckflüberehlorid  576. 

Jodäthylen,  vgl.  Jodelayl. 

Jodsllyl  583  (C.H»J,  591  f.). 

Jodbaryom,  krystallisirtes  wasserhaltiges 
833. 

Jodbleiy  Erystallisation  412. 

Jodcadmiam,  Doppelsalze  894. 

Jodela^l,  Einw,  von  Qaecksilberchlorid 
576;  Einw.  auf  essigs.  Silberoxyd 
598. 

Jodkalium,  Darst.318;  LÖsl.  274;  Siedep. 
der  Lösung  275;  Einw.  verscb.  Snb- 
stansen  268. 

Jodnatriam,  LÖsl.  274;  Siedep.  der  Lö- 
sung 275;  krystallisirtes  Hydrat  821. 

Jodoform,  Zers.  der  Lösung  in  Schwefel- 
kohlenstoff durch  Sonnenlicht  559; 
Einw.  von  Quecksilberchlorid  576. 

Jodquecksilber  HgJ,  Verh.  zu  Ammo- 
niak 409;  Jodquecksilber  Hg^J,  Darst. 
407. 

Jodsäure,  Krystallf.  des  Hydrats  296. 

Jods.  Ammoniak,  Krystallf.  296. 

Jods.  Baryt,  Krystallf.  800. 

Jods.  Kali,  einf.-,  Krystallf.  297,  Lösl. 
274;  Siedep.  der  Lösung  275;  Kry- 
stallf. der  Verb,  mit  schwefeis.  Kali  299. 
Zweif.-jods.  Kali,  Krystallf.  297 ,  der 
Verb,  mit  Chlorkalium  298,  mit  zweif.- 
schwefels.  Kalt  299.  Dreif.-jods.  Kali, 
Krystallf.  298. 

Jods.  Natron ,  Lösl.  274;  Siedep.  der 
Lösung  275. 

Jods.  Silberoxyd,  Krystallf.  800. 

Jodsilber,  Bild,  und  Krystailisation  412; 
Einw.  Ton  Ammoniak  413. 

Jodstrontium,  krystallisirtes  wasserhalti- 
ges 885. 

Jodwasserstoffs&ure  y  Einw.  der  Jodwas- 
serstoffsäure auf  Silber  u.  a.  Metalle 
412,  auf  Ghlorsilber  412. 

Jodwismuth  BiJj  391. 

Johannisbrot,  Zus.  807. 

Juglans  regia,  Fruchte,  vgl.  Wallnufs. 

Juneus  communis ,  Zus.  der  Asche  683. 

Juniperns  communis,  Früchte^  vgl.  Wach- 
holderbeeren. 


Kaffee,  Zus.  der  Kaffeebohnen  814  f., 
der  Asche  derselben  814  f.;  Prüfung 
des  gemahlenen  Kaffee's  auf  Ver- 
fälschungen 813  ff. 

Kaffeegerbsäure  815. 

Kali,  Best  neben  Natron  788. 


Kalium ,  Schmelzp.  48 ;  magnetischee 
Verh.  208;  Verbrennung  in  Sauerstoff 
820. 

Kalk,  Best.  741;  Verb,  des  Aetzkalks 
an  der  Luft  885. 

Kalkspath  878  ff. 

Kalksteine  verschiedener  Localitäten 
Oesterreichs  908,  des  Banats  909,  von 
Compibgne  909;  vgl.  Dolomit 

Kalksuperphosphat,  vgl.  phosphors.  Kalk. 

Kampylit  873. 

Kaolin  859. 

Kapnicit  876. 

Kartoffel,  Zus.  der  Knollen  688. 

Kenngottit  885.        ^ 

Kieselerde,  Schmelzung  derselben  816; 
in  Pflanzen  ausgeschiedene  Kieselerde 
852;  kieseis.  Alkalisalze  853  (vgl. 
Wasserglas). 

Killinit  860. 

Kinogerbstoff  481. 

Knochen,  Lösl.  in  Wasser  808  f.;  Ver- 
wendung als  Düngemittel  803. 

Kobalt,  sp.  W.  42 ;  geschmolzenes  reines 
318  ;  ammoniakalische  Kobaltverbin- 
dungen 400. 

Kobaltgriin,  Darst  826. 

Kobalts.  Kali  898. 

Kochsalz,  Gewinnung  im  Grolsen  791. 

Kohl,  Zus.  der  Kohlköpfe  807. 

Kohleneisen  Fe^C  u.  Fe.G  780  f. 

Kohlenoxyd  y  Darst  438;  Verb,  mit 
Kupferchlorür  402. 

Kohlensäure,  Best  718;  Best,  der  in 
Mineralwassern  enthaltenen  719,  721, 
des  KohlensänregehaltB  der  Luft  308; 
Absorption  des  Gases  durch  Wasser 
und  durch  Salzlösungen  268. 

Kohlens.  Aethyloxyd,  Einw.  von  Am- 
moniak 695. 

Kohlens.  Allyloxyd  585. 

Kohlens.  Baryt,  zweifach-,  Anw.  in  der 
Analyse  739. 

Kohlens.  Kali,  vgl.  Potasehe. 

Kohlens.  Elalk,  krystallisirter  in  Thiereo 
882 ;  über  die  heteromorphen  Zustände 
des  kohlens.  Kalks  878. 

Kohlens.  Lithion,  Lösl.  276* 

Kohlens.  üranoxyd- Ammoniak,  Krystallf. 

880. 
Kohlenstoff,  Darst    von  krystallisirtem, 

vgl.  Graphit 

Koprolithen  808,   906  f. 
Korn,  vgl.  Boggen. 
Krappfärberei  828. 
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Knppwiiiid,  Farbstoffe  denelb«ii  6SB; 
Prüfung  des  P&rbeyermögeng  762; 
Pektinsubstanseii  derselben  688. 

Krentin ,  über  die  Const.  und  kflnstliehe 
Darst.  700;  Kiystallf.  701. 

Kreatinin,  über  die  Const  und  künstl. 
Darst  700. 

Kreiselbewegnng  76. 

KryoUth,  Verb.  840,  346. 

Krystalle  :  über  das  Wachsen  und  Er* 
g&nzen  von  Krystallen  16  f.;  Messong 
▼on  Krystallen,  vgl.  Goniometer. 

Krystallform ,  Beziehungen  snr  Zasam- 
mensetsnng  18  f. 

Kristallographie  18. 

Kupfer  :  Gediegen-Knpfer  829;  Vork. 
te  der  Leber  708;  Gewinnung  aus 
den  Erzen  777  f.;  über  den  Unter- 
schied Ton  z&hem  Gaarkupfer  und 
ttberpoltem  Kupfer  778;  Erk.  748; 
Best.  748  f  (Einflnfs  der  Salzsäure  auf 
die  Fällbarkeit  durch  Schwefelwasser- 
stoff 720  f.) ;  Einw.  auf  Salzsäure  402 ; 
Cyan?erbinduttgen  439  f. ;  Const  der 
ammoniakalischen  Knpferverbindungen 
305. 

Kupferoxyd,  über  die  Giftigkeit  der 
Verbb.  mit  fetten  Säuren  490. 

Kapfersalmiak,  Tgl.  schwefeis.  Ammoniak 
mit  Kupferozyd-Ammoniak. 

Kupfer wismntherz  888. 

Kusso,  Zus.  der  Asche  690. 


Lactocaramel  647. 

Lactose  645. 

Lampen,  Gebläslampe  sn  starker  Hitse- 
er Zeugung  316. 

Laufkäfer,  TgL  Carabus. 

Laumontit  861. 

La?a  vom  Vesuv  908  f. 

Leber,  Bestandth.  702,  708;  Bild,  von 
Zucker  darin  705. 

Leberthran,  feste  Säure  daraus  490. 

Lecithin  711. 

Leder,  Zus.  820. 

Ledum  palustre,  Stearopten  daraus  626. 

Leidenfrost'soher  Versuch,  ygL  sphärot- 
daler  Zustand. 

Leitungswiderstand,  electrischer  :  über 
Verändernngen  des  Leitungswider- 
stands von  MetoUdrähten  230 ;  Einflufs 
des  Magnetismus  auf  den  des  Eisens 
232;  Leitnngsvermögen  des  Alumini- 
ums 232 ;  Leitungswiderstand  des  kry- 
stallinischen  Wismnths  in  verschiedenen 


Richtungen  209 ;  über  das  s.  g.  phy- 
sikalische Leitungsvemögen  der  Flos- 
sigkeiten  245. 
Leonhardit  862. 

Lepidin  586. 

Lettemmetall  788. 

Leuchtgas  :  aus  Steinkohlen  816  f.,  ans 
Holz  817,  aus  atmosph«  Luft  u.  Ben- 
zoldampf 817;  Anwendung  des  Leucht- 
gases in  chemischen  Lampen  im  Labo- 
ratorium 762. 

Leucin,  Verbreitung  im  Organismus 
702  f.,  707  f.,  718. 

Leudt  851  (vermeintlicher  863  f.);  ver- 
änderter 853  ff. 

Leukophan  867. 

Licht  :  Messung  der  Intensität,  vgl  Pho- 
tometrie; Beugung    des  Liehtes  122; 
Anwendung  der  Elaeticitätstheorie  auf 
die  Verbreitung  des  Lichtes  124;  aber 
die    Formeln    für    die  Intensität  des 
reflectirten   und   gebrochenen  Lichtes 
126  ff.;  über  die  Schwingungsrichtong 
des  polarisirten  Lichtes  132;  Polari- 
sationsapparat Desains'    134;  Interfe- 
renz, vgl.  Interferentialrefractor;  Appa- 
rate zur  Bestimmung  des  Brechnogs- 
und  Zerstrennngsvermögens  189,  166; 
Beobachtung   der    Bternspectra    140; 
Beziehungen  zwischen   Brechuegsver- 
mögen     und    Zusammensetzung    bei 
Flüssigkeiten  141 ;  totele  Reflexion  in 
einem  Mittel  aus  parallelen  Schiebten 
von    stetig    abnehmender    Brechbraft 
142,  an  doppelbrechenden  Medien  153; 
über    das  ultraviolette  Licht  146  ff.; 
Theorie   optischer    Instrumente   162; 
optisch  -  krystallographische     Beobach- 
tungen mittelst  des  Staurosoops  156; 
Circnlarpolarisation  u.  a.  optische  Ei- 
genschaften regulär  krystalUsirter  Sub- 
stanzen 156;  Doppelbrechung  :  totale 
Reflexion  an  doppelbrechenden  Medien 
158 ;  Bewegung  des  Lichtes  m  opttscb- 
einaxigea    Zwillings-B^rystaUen    168; 
Beziehungen  zwischen  Circnlarpolari- 
sation und  Eiystallform  166;  optische 
Eigenschaften  unter  dem  Einflois  des 
Magnetismus,  vgl.  Magnetismus;  Mes- 
sung   der   chemischen   Wirkung  der 
Lichtstrahlen  186  (vgl  Photographie); 
über  die  Schichtung  des  'eleotrischen 
Lichts  248  ff.;  ünteisnchong  des  elec- 
trischen  Funkens  im  verdünnten  Baume 
248  ff.  (electrisches  Licht,  vgl  aneb 
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bei  EleetrieitSt);  Tgl.  Asterismns,  Far- 
ben, Farbenringe,  Finoresceas. 

Lichtmeteore  in  der  Atmosphäre  169  £• 

Lientn,  ob  identisch  mit  Lencin  702. 

Lievrit  860. 

Linsen,  Zas.  der  Samen  808. 

Lithion,  Darst.  326  ff.;  Best.  789. 

Lithium,  über  die  Beduetion  829;  Atom- 
gewicht 828;  LithinmTerbindnngen 
897  ff. 

Löslichkeit,  vgl  Lösungen,  Salsa,  Unlös- 
liehkeit. 

Lösungen ,  über  Volamverhaltnisae  nnd 
Contraction  bei  Lösungen  21;  Ober- 
sattigte  von  sehwefels.  Natron  821. 

Löthrohr,  verbessertes  762. 

LöwSit  876. 

Löwenzahn- Wnrcel,  Zus.  der  Asche  814. 

Lolium  temulentnm ,  Samen  desselben 
694. 

Lonicera  Xylosteum,  Bestandtheile  der 
Beeren  691. 

Lophin  586. 

Lucimeter  185. 

Luft,  atmosphärische,  sp.  G.  807;  über 
den  Jodgehalt  307  f. ;  Salpetersfiure- 
gehalt  808;  Kohlensäuregehalt  308; 
Ocongehalt  266;  Widerstand  gegen 
Geschosse  91  ;  rerticale  Bewegung  der 
Luft  in  Röhren  92;  Strömungen  der 
Luft,  vgl.  Winde;  Einflufs  der  Boden- 
nähe auf  die  Bestimmung  der  Luft- 
temperatur 64. 

Luftelectricitkt,  vgl.  Electricität. 

Luftoxpausionsmascbine,  vgl.  Calorische 
Luftmaschine. 

Luftpumpe,  Verbesserungen  daran  98  f. 

Lupinen,  Zus.  der  Samen  808,  der  Asche 
derselben  814. 

Luteokobaltiaksalze,  Const.  401. 

Luteolin  634;  s.  g.  824. 

Lycopodium  Chamaecyparissns,  eigen- 
thQmliche  Substanzen  aus  dem  Kraut 
686. 

Lyeopodium  denticulatnm,  Zus.  der  Asche 
687. 

Lycoresin  687. 

Lycostearon  686. 


Magnesia,  Trennung  von  Alkalien  742  f. 

Magnesit  888. 

Magneteisen  840;  als  HQttenprodnct  780. 

Magnetismus  :  Einflnis  der  Wärme  auf 
den  Magnetismus  207;  Einflufs  der 
Temperatur  auf  den  Magnetismus  von 


Stahlst&ben  201;  magnetisehes  Ver- 
halten von  Eisenverbindungen  201 ; 
Wirkung  des  Magnetismus  auf  polari- 
sirtes  Licht  167;  vgL  Diamagnetis- 
mus, Erdmagnetismus,  Electromagne- 
tismns,  Rotatioasmagnetismns. 

Magneto-Induction  202* 

Magneto-Inductionsmaschine  259. 

Mais ,  Zus.  der  Körner  808 ,  der  Asche 
derselben  814. 

Malachit  688. 

Mangan,  geschmolzenes  reines  817. 

Manganhyperozyd,  Darsk.  ans  den  Rfick- 
ständen  von  der  Chlorkalk-Fabrikation 
792. 

Manganoxyd,  Verb,  mit  SchWefelsäare 
882. 

Manganoxydbydrat,  Darst  884. 

Mängansäure  884. 

Mangans.  Kali  als  Entfärbungsmittel  496. 

Manganspath  888. 

Mannid  657. 

Mannit  653  ff.;    Vork.  in  den  Frachten 

Ton  Cactus  opuntia  651;  Bild,  in  den 

Pflanzen  651;  Verbb.  mit  Säuren  657  ; 

Verbb.  mit  Kalk  635;  Gährung  664. 
Mannitan  654  ff. 
Mannitphosphorsänre  662. 
Mannitschwefels&ure  662. 
Biannitweinsäure  660. 
MargarinsSure ,   kfinsüiche  Darst   einer 

Säure  Gs^Hj^O«  581. 
Martinsit  875. 
Maschinen   :   über  den  Effect  derselben 

im  Allgemeinen  86. 
Mehl,  Prüfung  809;  Zus.  der  verschied. 

Sorten  809. 
Melampyrin  665. 
Melanit  848. 
Melaphyre  aus  Thüringen  nnd  Schlesien 

897. 
Melinophan  867. 
Menaphtozimid  540. 
Menaphtylamin  538. 
Mergel  von  Immenrode  und  desWester- 

weiher  Mergellagers  in  Hannover  802. 

Mesitylschwefelsäure  487. 

Metaceton  455. 

Metalle,  Einflu(s  der  Salzsaure  auf  die 
Fällbarkeit  einiger  Metalle  durch  Schwe- 
felwasserstoff 720  ;  galvanische  Fär- 
bung der  Metalle  789. 

Metallfällung,  gegenseitige  262. 

Metallverbindungen,  über  die  Constitution 
der  ammoniakalischen  818. 
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Meteorologie,  photographitelie  Begistri- 
rang  199. 

Meteorsteine  ond  Meteoreieen  :  ToaBor- 
knt  in  Ungarn  913 ,  ron  der  Insel 
Oesel  918,  von  Qnarrenbnrg  bei  Bre- 
mervörde 914,  von  Civitavecchia  915, 
vom  Oranje-Rivier  in  Afrika  915,  von 
Ceralvo  inMexico  915,  aas  dem  Tolnca* 
Tbale  (von  Xiquipilco,  Istlahoacan, 
Tejupilco?  a.  a.)  in  Mexico  915  ff.^  aas 
der  Wüste  Atacama  in  Süd- Amerika 
918. 

Methionsiore  510. 

Methylfttbyläther  568. 

Methylchinolin  534. 

Mikroscop,  Theorie  152  f.;  Mikroscopie 
155. 

Milch,  Prüfäng  761  f.  (optische  761); 
Zas.  der  Knhmilch  bei  verschiedener 
Hänfigkeit  des  Melkens  709;  Verände- 
rungen der  Kuhmilch  in  der  ersten 
Melkseit  709;  Zas.  der  Ziegenmilch 
710,  der  Schweinemilch.  710. 

Milchsäure,  York,  in  Pflanzenextracten 
457, 

Milchs.  Zinkoxyd,  Krystallf.  von  ZnO, 
CtH^O*  +  8  HO  457. 

Milchzucker,  Zns.  648,  646;  Einfl.  des 
Wassers  u.  a.  auf  das  Rotationsver- 
mögen 642  f. ;  Einw.  von  Wärme  646, 
verdünnter  Säuren  643  ff.,  der  Salpeter- 
säure 644;  Einw.  auf  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung 648  ff. 

Milz,  Bestandth.  702,  707,  708. 

Mimetesit,  vgl.  Kampylit. 

Mineralgrün,  Fabrikation  825. 

Mineralien,  über  Einschlüsse  in  densel- 
ben 827. 

Mineralöl,  Fabrikation  818  f. 

Mineralwasser  765  ff. 

Möhren,  Zus.  von  Riesenmöhren  807. 

Mörtel,  vgl  Cement. 

Molybdänglanz  832. 

Molybdänsäure,  Darst.  874. 

Molybdäns.  Ammoniak,  einfach-,  Kry- 
stallf. 374;  Yerh.  zu  Phoephorsäure 
875,  za  Arsens&are  375  f.,  743. 

Monarachin  493. 

Monazit  874. 

Monobromhydrin  600.      ^ 

Morphin,  Nachweisung  755  f. 

Muhiplicator,  vgl.  Galvanometer. 


Napbta,  vgl.  Erdöl. 
Napbtalamin,  vgl.  Naphtylamin. 


Naphtalidam,  vgl  NaphtylamiB. 
Naphtalidin,  vgL  Naphtylamin. 
Naphtalin,  Dampfdichte  21. 

Naphtylamin,  Einw.  von  Bromäthyl  537, 
von  Ghlorcyan  538,  von  salpetriger 
Säare  540,  608. 

Narcotin,  Nachweisnng  756. 

Natrium,  Darst  837;  sp.  W.  u.  Schmelsp. 
43;  magnetisches  Yerh.  203;  electr. 
Leitungsvermögen  208;  Yerbrenoang 
in  Sauerstoff  820;  Explosion  auf  Wss- 
ser  820. 

Natrolith  861. 

Natron,  Best,  neben  Kali  788. 

Nebel,  vgl.  Wolken. 

Nelkensäure  474. 

Nephelin,  Bild,  aus  Leodt  855. 

Nickel,  Gewinnung  aus  den  Erzen  777, 
780;  Darst.  von  reinem  317;  geschmol- 
zenes reines  318;  sp.  W.  42. 

Nieren,  Bestandth.  708  f. 

NilschLamm,  vgl.  Schlamm.     • 

Niobige  Säure  371 ;  vgl.  Untemiobmore. 

Niobium  371,  870. 

Niobsanre  871,  870. 

Nitrile,  Einw.  von  Schwefelsäure  603  ff. 

Nitrobenzoösäare ,  Darst  468;  Zen. 
467  f. 

NitrobenzoSs.  Aethyloxyd,  Zers.  467. 

Nitrobenzol,  Siedep.,  sp.  G.  n«  Ansd.  51; 
Wirkung  auf  den  Organismus  607. 

Nitrocnminsäurc,  Zers.  467. 

Nitroinosit  668. 

Nitromannit  662  f. 

Nitrosonaphtylin  608. 

Nitrosophenylin  608. 

Nitrosulfobenzid  610. 

Nitrozimmtsäure,  Zers.  467. 


Oefen,  chemische  zu  starker  Hitzeeneo- 
gung  316. 

Oele,  flüchtige,  Prüfung  604. 

Oelfarbe,  zur  Theorie  der  Oelfarben 
825. 

Oligoklas  858. 

Ortbit  846. 

Orthoklas  855. 

Osmiam,  sp.  W.  42. 

OsteocoUa  881. 

Oxalsäure,  York.  vgl.  oxals.  Kalk ;  Fluch- 
tigkeit 453;  Yerh.  zu  SaUen  446; 
Zers.  mit  Glycerin  482. 

Oxals.  AUyloxyd  582  f.,  585. 

Oxals.  Baryt  447. 


Baehregister. 
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Oxals.  Kftli- Ammoniak,  Zers.  b«im  Er- 
hitsen  458. 

Oxals.  Kalk  449  ff.;  York,  in  Pflansen 
449  f.,  im  Wollsehweifs  713,  in  Rau- 
pen 716. 

Oxals.  Lithion  449. 

Oxals.  Magnesia  n.  Dopyelsal^e  derselben 
448. 

Oxals.  Natron  446. 

Oxaminsäure  453, 

Oxamins.  Alljloxyd  585. 

Oxycblorcifcronsäare  459. 

Oxykobaltiaksalze,  Const.  401. 

Oxyplatammoniam  415. 

Oson,  Erk.  266  ff.;  Unters,  über  die 
vermeintlich  verschiedenen  Arten  264 ; 
Bild,  durch  Galvanismns  auf  trockenem 
Wege  265 ,  in  Pilzen  266 ,  bei  der 
Vegetation  267  ff.  ;  Ozongehalt  der 
Luft  266 ;  Beiiehongen  des  Ozons  zur 
practischen  Chemie  269. 


PiUisbergit  845. 

Pakoe  Kidang  687. 

Pankreas  703. 

Panoohe-Zucker  667. 

Paraffin,  Fabrikation  ans  Kohlen,  Torf, 
bituminösen  Stoffen  a.  a.  818. 

Parannfs-Oel  490. 

Parastilbit  868. 

Parmelia  physodes ,  krystallin.  Substans 
darans  686. 

Pastinake,  Zus.  der  Asche  814. 

Paterai't  832. 

Pektolaetins&nre  648,  660. 

Pelopsäure  871,  870. 

Pendel  :  EinfluXs  der  Elasticität  auf  die 
Schwingungen  von  Chronometerpen- 
deln 85;  konisches  Pendel  86. 

Penghawar  Djambl  687. 

Pennin  864. 

Pentathionsänre  291. 

PermanentweiTs,  Fabrikation  791,  826. 

Perpetuum  mobile,  Folgerungen  ans  der 
Nichtexistenz  desselben  68. 

Perubalsam,  weirser627;  schwarzer  629. 

Pemvin  629  f. 

Pfeffermfinzöl  614. 

Pflanzen  :  Pflanzenathmen  681;  Assimi- 
lation des  Stickstoffs  681 ;  Einw.  Sal- 
peters. Salze  682;  Pflanzenem&hmng 
nnd  Pflanzenentwickelung  682  ,  802; 
nnorganische  Bestandtheile  der  Pflan- 
zen im  Allgemeinen  682. 

Phaseolus  communis,  vgl.  Bohnen. 

J«]ire«baricht  f.  18SS. 


PhasSomannit  667,  identisch'  mit  Inosit 
668. 

Phonolithe  des  böhmischen  Mittelgebirgs 
899,  aus  der  Gegend  von  Zittau  900. 

Phonometer  115.  f.  ^ 

Phoron  454, 

Phosgengas,  Einw.  von  Ammoniak  695. 

Phosphatische  Säure  281. 

Phosphor,  Fabrikation  280;  Seinigung 
des  rothen  280 ;  Erk.  724 ,  bei  Ver- 
giftungen 726;  Einw.  von  Wasserstoff 
im  Entstehungsznstand  724;  Producte 
der  langsamen  Verbrennung  281. 

Phosphorescenz  117. 

Phosphorit  als  Düngemittel  803. 

Phosphormetalle  284. 

Phosphor-Molybdänsäure,  vgl.  bei  molyb- 
dSns.  Ammoniak,  Verb,  zu  Phosphor- 
säure. 

Phosphoroxychlorid,  Verb.  n.  Verbb.  mit 
Chlormetallen  281;  Einw.  auf  die  Hy- 
drate organ.  Säuren  428. 

Phosphorsäure,  Best.  726  ff. 

Phosphors.  Eisenoxydoxyd ul-Verbindnn- 
gen  859. 

Phosphors.  Kalk  :  phosphors.  Kalk  ent- 
haltende natfirlich  vork.  Conoretionen 
907;  s.  g.  saurer  als  Düngemittel  808. 

Phosphors.  Lithion  880,  741. 

Phosphorwasaerstoff,  Bild.  724. 

Photogen,  Fabrikation  818  f. 

Photographie  :  Theorie  derselben  198; 
Lucimeter  f&r  Photographie  185;  Pho- 
tographie mit  künstlichem  Licht  186; 
Photographie  anf  CoUodion  186  1^ 
200,  mittelst  Jodblei  194,  mittelst 
Chroms.  Salze  196,  mittelst  Chromsänre 
197;  auf  Marmor  nnd  lithographischen 
Stein  (heliographisehe  Gravirung)  198, 
anf  Wachspapier  199  f.,  auf  Silber 
200;  über  das  Verblassen  der  Bilder 
198;     über  photographisehe  Apparate 

200. 
Photometrie  :  Photometer   Wild's   117; 

vgl.  Lucimeter. 
Phragmites  communis,   Zns.  der  Asche 

688. 
Physodein  686. 
Physodin  68d» 
Piauzit  889. 
Pikromerid  877. 

Pikrotoxin,  Const.  u.  Verb.  680. 
Pilze,  Ozonhaltige  Substanz  in  denselben 

266. 
Pinit  (Zuckerart)  667. 
Pinna   nobllis,   Byssns    derselben    716 1 
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Concremeate   mm   dem  Bojftoni'sclieii 

Organe  716. 
Plutammooiam  416. 
Platin,    York,  in  0fidamerika  829;    ge- 

schmolzenea  reines  816. 
Platinammoninm  414. 
Platinbaaeo  und  Verbindoogen  derselbeii 

413  ff.;   nenet  Flatinealz  419. 
PlatinejaaTerbindnngen«  Tgl.  CyanplatitH 

▼erbindangen. 
Polarimeter  117. 
Polarisation  ,  electrisehe  329 ;    opciaehe, 

vgl.  bei  Licht 
Polykras  869. 
Poljniignlt  869. 
Porcellan,  Vergoldung  801. 
Porcellanerde  860. 

Porphyr  von  Alt-Lftssig  in  Schlesien  899. 
Potascho,  Fabrikation  ans  Räben-Melasse 

793,  Zns.  solcher  794;  Prnfaag  739. 
Propionamid,    Binw.  von  Schwefels&nre 

514  f. 
Propionitril,  ygl.  Cyan&thyL 
Propionsanre,    York,    in   Minenüwaaoet 

767,  770. 
Propionsehwefelsiure  516. 
Propyle«,  Bild,  ans  Ohlorthymol  630. 
PropyleHverbindiifigen,  ygl.    AllylTevbin- 

dnngen. 
Propylglycol  694  f. 
Protein  snbstanzett,  s.g.,  Einw.  tpd  ober- 

mangans.  Kali  696. 
Prunus  spinosa,  FrAchte,  vgl.  Schlehen. 
Psendomorphosen  im  AUgemeinea  886, 

verschiedene  886  f.,  von  Glimmer  nach 

Feldspath  887. 
Psychrometer,  vgl.  bei  Hygrometrie. 
Ptychotis  i^owan,    flüchtiges   Oel   nnd 

8tear<4»ten  633. 
Pyrobenaolin  680. 
Pyro^ectricität  863. 
Pyroklasit  804. 
Pyromelan  869. 

Pyrometrie  :  Lnftpyrometer  47. 
Pyromorphit  878. 
Pyromucamld  467. 
Pyrosehleimsänre,  Einw.  von  Chlorphos- 

phor  PCI,  466  (Amid,  vgk  Pyromuo* 

amid). 
Pyrotechnit  876. 

Quarz  841;  vgl.  Kieselerde. 
Quecksilber   :  ammoniakaliscbe    Qtieck- 

silberverbindnngen,  Const.  407  f. 
Quellen,  über  die  Temperatur  denelben 
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QneHvasier  765  ff. 

Quercitrin,  s.  g.  824. 

Quercitronrincle,  Farbstoff  dereelbett  836 1 
EinflnA  der  Behandlnag  mit  Sehwe- 
fels&ure  auf  das  Fürbevermogsq  8M  t 

Rangoon-Theer  606. 

Realgar  883. 

Reis,  Zus.  der  Kömer  808. 

Rhabarbersaft,  Bestandth.  689. 

Rhodium,  sp.  W.  43. 

Rhodinmbasen  :  Krystaüf.  von  Bh,(^,, 
5  NH.  421. 

Rhodonit  845. 

Riciiölsiure,  Einw.  von  Kalihydrat  679. 

Rinmann's  Grfin,  vgl.  Kobaltgrfin. 

Roggen,  Zus.  der  Körner  808. 

Roheisen,  Fabrikation  780,  784;  Baffini- 
ren  784,  786  f.;  Zns.  verschiedener 
Arten  780  ff*;  Binflnft  der  Darstel- 
lougstemperator  auf  die  Zns.  781  f., 
des  SiUcinms  auf  die  Festigkeit  784; 
bleibende  Ausdehnung  beim  Erwir- 
men  46;  fiber  die  Analfyse  des  Roh- 
eisens 739,  744. 

Rohrancker,  Yerbb.  mit  Kalk  636;  Einw, 
sehwacher  S&nren  687,  von  Ozals&ure 
687. 

Roseokobaltiaksahe,  Const  401. 

Rotationsbewegung  73,  77. 

Rotationsmagnetismus  860. 

RoAgiiltigera  883. 

Rnbian,  Zersetsungsprodnete  durch  Alka- 
lien und  durch  Chlor  683. 

Robinglas  800. 

Runkelrüben,  Zns.  807;  Stiekstoff^halt 
der  versch.  Theile  803 ;  Zus.  der  bit- 
ter EU  verseh.  Zeiten  688;  Einfluls 
des  Abblattens  803. 

RntU  839. 

Saeeharimetrie,  optische  167. 

Säuren,  Prüfung  des  Gehalts,  vgl  Acidi- 
metrie  nnd  die  einseinen. 

Salicylamid  476;  vgl.  479. 

Salycilaminsäui^  476. 

SaUcylimid  478. 

Salicylt&ure ,  Const  476  fL 

Salpeter,  Prüfung  736  ff. 

Salpeterbildung  307;  vgl.  Salpeters&ure. 

Salpetersäure,  Bild,  ana  der  Luft  durch 
Oson  368  f. ;  über  die  Bild,  im  Boden 
307;  York,  in  der  Luft  307  £.,  im 
Hagel  308;  Erk.  734;  Best  vgl.  Sal- 
peter^ Prü&ng.  . 
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Salpeters.  Aethyloxyd ,  Siedep. ,  sp.  Gew. 
n.  Aofld.  61. 

Salpeters.  Kali,  Siedep.  der  Lösung  275; 
ygl.  Salpeter  * 

Sälpeters.  Kalk,  Krystallf«  des  gewässer- 
ten 336. 

Salpeters.  Kobaltoxyd  al,  Krystallf.  898. 

Salpeters.  Litkion,  LösL  276. 

Salpeters.  Magnesia, 'Krystallf.  der  ge- 
wässerten 886. 

Salpeters.  Natron,  Siedep.  der  Lösimg 
276. 

Salpeters.  Nickelozydiil,  Krystallf.  402. 

Salpeters.  Strontian,  Wassergehalt  des 
Hydrats  385. 

Salpetrige  Säure,  Bild,  aus  Ammoniak 
811  f. 

Salpetrigs.  Aetbyloxyd,  sp.  6.  u.  Siedep. 
676;  Const.  674;  Tgl.  Spiritus  nitrieo- 
aetherens. 

Salze,  über  die  Neutralität  derselben  261 ; 
Lösl.  274,  gemengter  Salsa  276  (rgt. 
Lösungen);  vgl.  Zersetzungen. 

Salzsäure,  Reinigung  743. 

Samarskit  871. 

Sanidin  866 ;  Bildung  aus  Leucit  866. 

Santonin,  Unterseh.  ron  Stryohnin  761. 

SarkoHth  848. 

Satin-Spar  B80. 

Sanssurit  868. 

Savit  868. 

Schall,  Ygl.  Akastik. 

Schiefer,  bituminöser  von  Oberlangenau 
in  Böhmen  906. 

Schielspnlver  :  Bereitung  der  Pulver* 
kohle  794;  Best,  der  Dichtigkeit  des 
SchieiJipulvers  794;  Druck  im  Innern 
eines  Geschützes  bei  der  Entladung 
794  f. 

Schilfglaserz  886. 

Schlacken  :  krystallisirte  Eisenhohofen- 
schlacken 848. 

Schlamm  der  Lioire  91 1«  des  Plattensee's 
911,  des  Nils  911. 

Schlehen,  Säuren  derselben  und  Zus. 
der  Asohe  691. 

Schleimsäure ,  Bild.  644;  Einw.  von 
Ghlorphosphor  PCI»  466  f. 

Schwämme,  vgl«  Pike. 

Schwefel,  Krystallf.  Ton  natfirlichem  828 ; 
Schm^p.  48;  verschiedene  Modifica- 
tionen  286  ff.  (weicher  287,  in  Schwe- 
felkohlenstoff unlöslicher  287,  290, 
schwarzer  288 ,  291,  rother  288,  290, 
kr&mlicher  290,  blauer  291);  Färbung 
des  Schwefels  durch  Fett  n.  a.  beim 


Erhitzen  288;  Best,  im  Gniselses  729, 
in  Mineral  wassern  730. 

Sehwefelallyl  684. 

Schwefelallyl  -  Schwefelwasserstoff ,  vgl. 
Allylmercaptan. 

Schwefelantimon  (Fünffach-)-Schwefelna* 
tri  um,  optisches  Verh.  167. 

Schwefelcyanäthylen  698. 

Schwefelcyanallyi,  vgl.  Senföl. 

Sehwefelcyaneisen  (Scbwefelcyanur  und 
Schwefelcyanid)  443. 

SchwefelQyukkalium,  Verh.  beim  Schmel- 
zen 443. 

Schwefelcyankobalt  444. 

Schwefelcyanplatinkalium,  Krystallf.  445. 

Sohwefeloyansilber  444. 

Schwefelcyansilberammonium  444  f. 

Schwefeleisen,  Bild,  unter  Stralsenpflaster 
896. 

Scbwefelerde  vom  Berge  Büdös  in  Sie- 
benbürgen 906. 

Schwefelkies  831. 

Schwefelkohlenstoff,  Verb,  mit  Wasser 
298 ;  Verh.  beim  ErhiUen  mit  Wasser» 
zu  Metallsalzen  u.  a.  293;  Zers.  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand  294. 

Schwefelquecksilber,  Verh.  zu  Schwefel- 
alkalimetallen 406. 

Schwefelsäure,  Fabrikation  789  ff.;  Ver- 
unreinigung mit  arseniger  Säure  292; 
Darst.  reiner  wässeriger  292 ;  Hydrate 
4  SO,,  8  HO  und  7  SO,,  6  HO  292  f.; 
schwefeis.  Salze  der  Magneeiumgruppe, 
Verbb.  unter  sich  und  Verbb.  ihrer 
Doppelsalze  mit  sohwofels.  Alkalien 
293. 

Schwefels.  Ammoniak  mit  Kupferoxyd- 
Ammoniak,  Krystallf.  405. 

Schwefels.  Baryt,  Lösl.  in  Sauren  334; 
vgl.  Permanentweifs. 

Schwefels.  Eisenoxyd-Kali  8  FCsO,,  5  KO, 
12  SO,  +  X  HO,  Zus.  u.  KrystaUf. 
897  (entsprechende  Ammonium verb. 
898) ;  2  (Fe,0, ,  3  SO,)  +  KO,  SO, 
488. 

Sehwefels.  Eisenoxydnl,  Zus.  u.  Krystallf. 
der  versch.  Hydrate  896. 

Schwefels.  Eisenoxydnl -Kali,  Krystallf. 
896  f.. 

Schwefels.  Eisenoxydul-Natron,  Zus.  u. 
KrystaUf.  897. 

Schwefels.  Kali,  zweifach-,  Krystallf.  319, 
Anwendung  bei  der  volumetrischen 
Analyse  720;  Va  schwefeis.  Kali, 
Krystallf.  320. 

Schwefels.  Kupferoxyd,  LösL  276. 
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Schw«fiels.  Knpferoxyd-Kali,  TgL  Oymo- 
ehrom.       -• 

Schwefels.  Magnesia,  Lösl.  275 ;  natarlieh 
forkommendes  MgO,  SO,  +  HO  876. 

Schwefels.  Manganozyd  S82. 

Schwefels.  Manganoxydal-Kali,  Krystallf. 
versch.  Hydrate  381. 

Schwefels.  Manganozjdol-Natron ,  Kry- 
stallf. versch.  Hydrate  881  f. 

Schwefels.  Natron,  Lösl.  276 ;  Lösl.  des 
wasserfr.  Salses  nnd  der  rersch.  Hy- 
drate 828  f.;  äbersüttigte  Lösnngen 
821. 

Si^wefeltantal  869. 

Schwefelwasserstoff,  Apparate  snr  Ent- 
wicklung 768;  Bin6ttfs  der  Salisänre 
auf  die  F&Ubarkeit  von  Metallen  durch 
denselben  720. 

Schwefelwismnthi  Darst.  von  BiS,  auf 
nassem  Wege  891. 

Schwefelwolfram  874. 

Schweflige.  Ammoniak,  saures,  Zers. 
291. 

Schwefligs.  Natron,  Lösl.  276. 

Schwingungsbewegung  unter  dem  Ein- 
flafs  von  Reibung  87. 

Seetang  ^als  Düngemittel  806. 

Sehen  :  über  die^Panction  der  St&bchen- 
schichte  der  Netzhaut  176 ;  fiber  die 
Strahlen,  die  ein  leuchtender  Punkt 
im  Auge  erzeugt  177;  Anpassung  des 
Auges  177;  über  das  Sehen  mit  zwei 
Augen  178;  Wirknng  der  Farben  auf 
die  Netzhaut  im  Foramen  centrale  184; 
optische  Täusehnngen  182  f . ;  vgl. 
Daltonismus. 

Seide,  Kalkgehalt  716. 

Selen,  sp.  W.  und  allotropische  Zustiinde 
44. 

Selens.  Nickeloxydul,  Wassergebalt  des 
krystallisnrien  402. 

Senföl,  Siedep,,  sp.  G.^u.  Ausd.  61. 

Sericitschiefer,  ähnliches  Gestein  aus  dem 
Zipser  Comitat  in  Ungarn  908. 

Serpentin  910. 

Serpentinfels  aus  Vermont  und  Massa- 
chusets  909  f. 

Sieden  im  Inftverdünnten  Räume  62. 

Siedepunkt,  Beziehungen  zor  Zusammen- 
setzung 68  f. 

Silber,  Extraction  aus  Knpfersteinen  mit- 
telst Kochsalz  777;  Reduction  in  den 
Erzen  mittelst  Wasserdampf  und  dar- 
auf gegründetes  Aasbringen  777 ;  Darst. 
von  reinem  Silber  411 ;  Best  749 
(vgl.  Cnpelliren). 


Silieiiim,  krystaUinisches  «nd  venehie- 
dene  Zustände  846  ff. ;  Atomgew.  und 
Formeln  der  Yerbb.  362. 

Sinapolin,  identisch  mit  DiallyUiamstoff 
687. 

Skapolith  848. 

Skleroklas  83&  ff. 

Sodafabrikation  798;  Yerwerthong  der 
Räekst&nde  790. 

Sodalith  866. 

Solanitt  647. 

Sonne,  über  dieselbe  als  Warmeqaelle 
vgL  bei  Wärme  (vgl.  »neh  Actinograph); 
Re£k«etion  in  der  Nähe  der  Bonne 
171. 

Spatheisenstein ,  vgl.  Eitcnspath. 

Speichel,  Gebalt  an  Schwefelcyankalimn 
709. 

Spbäroldaler  Zustand  von  Flossigkei- 
ten  8. 

Sphen  868. 

Spiritus  nitrieo-aetherens,  Darst.  and 
Zers.  676. 

Stabeisen,  Darst  786  f. 

Stärkezucker,  vgl.  Traubenzucker. 

Stärkmehl,  Struetur  669 ;  Eiaw.  von  Al- 
kalien, Chlorzink  und  Säuren  670,  von 
Zinnchlorid  672;  Entfärbung  der  Jod- 
verbindnng  darch  versch.  Salsa  669  f. 

Stahl,  Darst.  von  Gufsstahl  784  ff.;  Zns. 
von  Kropp'schem  Gnfsstahl  783. 

Stalactitenbildnng  894. 

Stasfurtit  888. 

Staurolith  844. 

Stanroscop  156. 

Steatit  866. 

Steinkohlen  ,  Unters,  verschiedener  816; 
Reinigen  derselben  816. 

Steinmannit  882. 

Steinmark  869. 

Steinsals  884. 

Stereochromie  796. 

Stereoscop  :  *  stereoecopisehe  Einrichton- 
gen  und  Bilder  180  f. 

Sterne,  Flimmern  der  Fixsterne  172. 

Sticko3tyd,  Einw.  auf  wasserfreie  Schwe- 
felsäure 806. 

Stickstoff,  Entwiekelung  bei  der  Fiiihiirfl 
stickstoffb.  Subst  806;  Best  inoigan. 
Verbb.  718;  Färbung  der  LSthrohr- 
flamme  durch  stickstoffhaltige  organ. 
Verbb.  752. 

Storax  628. 

Strom,  electrischer  :  Verbreitong  einei 
eleetrischen  Stroms  in  Metallplatten 
288  f.;  Tonerregung  darch  den  electri- 
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sthen  8tit>m  102;    über  entgegenge- 

MtEle  Ströme  224;  vgl.  bei  Galvaau- 

mas. 
StrontiAnhydrat  386. 
Stiyehnin,  Naehweisang  756  ff.;  Dant. 

768. 
Styracin  628. 
Styraeon  629. 
Bnecinin  608. 

Saccinylsnlfophenylamid  606. 
Saccinylsalfophenylaminsilnre  606. 
Salfacetothymins&ore  617. 
Snlfanils&nre ,   Einw.  von  Sebwefetsäare 

617. 
Balfoätherinsfinre  672. 
Balfobenxld  609. 
Bnlfobensiddichlorfir  612. 
Snlf^benzolsäare,  Tgl.  BalfophenylfliNire. 
Salfooaphtalin  618.  * 

Sulfopbenylamid  508. 
BnlfophenylaDilid  614. 
Salfopheny Isaare  613;  Einw.  ron  Sehwe- 

felsäare  616  f. 
Snlfothyminsäure  617. 
Bampfgas,  Bild,  ans  anorganischen  Bnb- 

stansen  422  f.;  Einw.  von  wasserfreier 

Bchwefelsänre  614. 
Syringa    vulgaris ,    Pektinsabstans    der 

Frfiehte  692. 

Tachhydrit  886. 

Talg,  Ihn  geruchlos  auszulassen  819. 

Tantal  866 ;  Atomgew.  667;  Yerbb. 
867  ff. 

Tantalit  869. 

Tantalsftare,  Darst  371;  Formel  867. 

Taxin  660. 

Telegraphie,  electrische  226. 

Tellur,  sp.  W.  44. 

Tellnrmethyl ,  Krystallf.  der  Jod  Verbin- 
dung 668. 

Terebentilsfinre  606. 

TerpentinSl,  Erk.  in  sauerstoffhaltigen 
Oelen  604;  Zers.  der  Verb,  mit  Chlor- 
wasserstoff 604. 

Terpentinölhydrat,  Zers.  durch  erhitzten 
Natron-Kalk  606. 

Tetrallylammoninm  688. 

Tetrametbylammonium ,  Verbb.  mit  Jod 
nnd  Ghforjod  624. 

Thenardit  876. 

Thermoölectrieit&t  260  ff. 

Thermometrie :  Bepetitions-Thermometer 
46;  rgl.  Pyrometrie. 

Thialdin,  Krystallf.  der  Base  nnd  einiger 
Balze  618;  homologe  Verbb.  619. 


Thioformylsänre  485. 
Thiosinamin,  KrystaUf.  58(3.      « 
Thone  verschiedener  Localitftten  859  f. 
Thonerde,  Darst.  reiner  338;  Trennung 

von   Eisenozyd  520,   742;   Verb,  mit 

Kohlensäure  661. 
Thymen  616. 
Thymianöl  616. 

Thymin,  identisch  mit  Leucin  703,  707. 
Thymoil  621. 
Thymoilamid  621. 
Thymo'üsäure  621. 
Thymol  616  ff.  (Vork.  in  flüchtigen  Oelen 

auch  622,  624). 
Titan,  Atomgew.  und  Formeln  der  Verbb. 

366. 
Titaneisen  839  f. 
Tolen  627« 
Tolubalsam  687. 
Tolnol,  Volk,  in  Erdöl  606. 
Tolursäure  472. 
Tobiylsiure,  Verb«  beim  Uebergang  in 

den  Harn  471. 
Ton,  vgl.  Akustik. 
Topas  866. 
Topfstein  865. 
Toumant-Oele  828. 
Trachyte  ans  der  EiM  902,  vom  Pny- 

de-D6me  903. 
Trägheitsmomente,    Berechnnng     der  * 

ebener  Figuren  69. 
Trapa  natans,  Asche  derselben  689. 
Traubensäure,  kttnaftiche  Bilä,  ans  Wein- 
säure 463. 
Traubenzucker,   Darel.   638;    Krystallf. 

645;   Einflufs   des  Wassers  u.  a.   auf 

das  Rotationsvermögen  688  ff.;  Kry- 

stallform  der  Verb,  mit  Chlomatrium 

641. 
Triallylamin  688. 
Triallylin  590.  , 
Triarachin  494. 
Tribenzylamin  681. 
Tribrombydrin  602. 
Trimethylamin ,  Vork.  in  Menschenham 

523. 
Trinitrothyminsäure  6>8. 
Triphenylamin  628. 
Trisuecinamid  607. 
Tropfenbildung,  vgl.  bei  Flüssigkeiten. 

Tropfsteinbildung,  vgl.  Btalactitenbildung« 

Turbine  93;  vgl.  Hydraulik. 

Turmalin,  pyroölectriflches  Verhalten  253. 

Tomips,  Einflufs   des  Klima's  auf  den 
Gehalt  802. 
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TjpentbtfOrie,  ?gl.  VerbindaageBf  Oonat» 

der  oigaDistkieii. 
Tyroain,    Verbveitung    im    Organismiis 

702  U  707. 

UebermangaDsUare  884  f. 

Ultramarin  367  ff. 

Unlöslichkeit,  über  i^e  BediAgnngen  der 
ünldBlichkeit  der  Körper  276. 

Unterchlorige  Säare,  vgl.  bei  Chlorkalk. 
-  Untemiobfläore  870. 

Unterach wefels.  Kapferoxyd  mit  Ammo- 
niak 404. 

Uaterschwefligs.  Kapfevozydoxydul- Na- 
tron 408. 

Unterflcbwefliga.  Natron,  Lösl.  275;  Prü- 
fung de«  kftaflichen  781. 

Uran,  metallisches  880. 

Urangelb,  Darat  im  GroAtn  880. 

Uranoxyd-Natroa,  rgl.  Urangelb. 

Urdit  874. 

Urethan,  Einw.  von  Ammoniak  695. 

Yalerians.  AUyloxyd  586. 

Valeriana.  Ammoniak,  Darst  488. 

Vanadinbleiers  872. 

Vanadinsänr^,  Gewinnung  877;  Reactio- 
nen  der  .Salse  «nd  Best  det  Sftare 
744. 

Vanadins.  8«lae  878. 

Vanadium,  Gewinnong  877. 

Veratrin,  Verb,  mit  Kohlensäore  551. 

Verliindongen ,  ergaBische  :  künstliche 
Bildung  aus  anorganischen  Substanaen 
422;  über  die  Cfnstitntioa  der  organ. 
Verbb.  428  ff. 

Verbrennung  vgl.  Feuerung,  Flamme. 

Verdauung  706. 

Vergolden,  Tgl.  Glas  u.  Porcellan. 

Verkupfern,  galvanisohea,  von  fiiaeD  779. 

Versilbern,  vgl.  Glas. 

Versinken,  Prüfung  der  Dicke  einer  Ver- 
zinkung auf  Eisen  788. 

Völcknerit  841. 

Vogelbeeren,  Beataodth;  691. 

Voigtit  864. 

Volum,  speciflschaa  :  über  die  spec  VoU 
flüssiger  Verbb.  21  ff.,  425. 

Vulkane  :  Gase  der  Fumarolen  904  f.; 
rgl.  Lava. 

Wacfaboiderbeeren,  Bcstandth.  691. 

Wärme  :  Messung  der  von  der  Sonne 
bewirkten  Wärmeeffecte  61  ff. ;  Be- 
aiehnngen  awlschen  der  Verbrennungs- 
wärme und  der  Zusammensetaong  25 ; 


WämewirkuMpHi  bei  chewischwi  Vor^ 
gingen  26;  Wärmebindung  bei  chemi- 
scher Zersetzung  26;  Wäameentwicke- 
IungbeiMn8kelcontraction26;  Wärme- 
wirkung beim  Ausströmen  von  Gaaea 
28;  mechanische  Theorie  der  Wärme 
26  ff. ;  spec.  Wärme  verachiedener 
Elemente  41  ff.;  Bezi^ungen  der 
sp.  W.  von  Verbindungen  zur  Zusam- 
menaetzung  45 ;  über  die  Fortpflanzuog 
der  Wirme  im  Allgemeinen  57  f.; 
über  das  Gesetz  der  Wärmeleitnng  59, 
Wirmeleitung  in  Iietallen59;  Durch- 
strahlbarkeit  verschiedener  gefirbtar 
Flüssigkeiten  60;  vgL  Anadehnung, 
Tbermometrie,  Pyrometrie,  Sieden. 

Waizen,  Vegetationsversacha  damit  802; 
Z«a.  der  Körner  808. 

Wallnnls,  eigenthümliche  Snbstana  in  den 
Schalen  693. 

Wasoh-FIasche ,  selbatwirkende  768. 

Wasser,  Reinigen  durch  FiUriren  durch 
^nd  und  Kohle  277;  Ausd.  48;  Maxi- 
mum der  Dichti^oeit  49;  Breehuagt- 
vermögen  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen 139;  Widerstand  gegen  rotireode 
Scheiben  90;  electrolytiache  Zen. 
244  ff. 

Wasserdaaipf,  vgl.  Dämpfe,  Hygrometrie, 
Wolken. 

Wasserglas,  Darst.  und  Asweadnugen 
795. 

Wasserstoff,  Darst  zu  teehniach.  Zwecken 
817;  active  Modification  273. 

Wau,  Farbstoff  desselben  684;  Elnfloft 
der  Behandlung  mit  Schwefelaäure  auf 
das  Färbevermögen  des  Waa*s  824  t 

Wein,  Anwendung  des  gebrannten  Qyp- 
ses  zur  Weinverbesserung  818. 

Weinöle,  s.  g.  572. 

Weinsäure,  Einw.  von  Salaa&nre  463; 
optisches  Verhalten  der  mit  BorAare 
gesättigten  Weinsäurdösungen  464. 

Weins.  Allylozyd  589. 

Winde  :  Apparat  zur  Beobaehtnag  ver- 
ticaler  liuftströmungea  101 ;  vgl.  Ane- 
mometer. 

Wismuth,  Leitungsvarmögen  des  ki7stal- 
linischen  für  Eleotricität  209;  Best. 
746  f.  ;  krystallidirte  Legiruag  mit 
Nickel,  Kupfer  u.  a.  889. 

Wismuthoxyd,  Trennung  von  Cadmium- 
oxyd  u.  a.  746  f. 

Wolfram  (Element),  raducirtes  872; 
Atomgew.  878;  Verbb,  373  ff. 

Wolfiwmmetbyl  378. 
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Wolken,  fibar  die  Annahme  derBl&schen- 
fonn  des  Wusera  in  ihnen  56;  Aber 
das  Gefrieren  des  bläschenförmigen 
Wassers  57. 

WollschweiA  718. 

Wood-Oil  631. 

Xantho-Cystin,  ob  identisch  mit  Tyrosin 

702. 
Xanthitan  868. 
Xylol,  York,  in  Erdöl  606. 
Xylostein  691. 

YltroUntalit  870. 

Zersetanng  :  fiber  die  weehselseitige  Zer- 
8e|^nng  Ton  Balsen  in  Lösungen  t62 ; 
Zersetzungen  durch  FlXcheawirknng 
277;  vgl.  MetaUfUIung. 

Zimmtöl,  vgl.  Cinnamylwasserstotf 

Zimmtsänre,  künstliche  Zusammensetzung 
478. 

Zink,  Best.  745;  Verb,  in  der  Atmo- 
sphäre 788;  vgl.  Versinken. 


Zinkäthyl,  Einv.  von  StTckvxyd  654. 
Zinkblende  882.^  "^ 

Zinkenee,  Prüfung  des  ZinkgefaaltB  745. 
Zinkmetb^l,  Einw«  von  Stickoxyd  557. 
Zinkoxyd,  Veib.  mit  Chromoxyd  876. 
Zinnstein  888.  ' 

Zirkon  844. 
ZodiakaUicfat  178. 
Zoisit  849. 

Zucker,  Bildung  in  der  Leber  705;  Best. 
167;  s.  g.  umgewandelter  Zucker  687; 
vgl  Ifilchiucker,  Rohnncker,  Tranben- 
Bucker. 

Znckerarten  im  Allgemeinen  652;  Gib- 
rung  verschiedeaet  suckerartiger  Snb- 
stansen  664. 

Zuckerfabrikation :  Conserviren  und  Läu- 
tern des  Rfibensaftes  mittelst  Kalk  812. 

Znsammensetsung,  Besiebungen  sur  Kry- 
stallform  18  f.,  sum  spee.  Gew.  bei 
nüssigkeiten  21  IL,  sur  Verbrennungt- 
wärme  25,  sur  spec  Wärme  45,  sum 
Biedepunkt  58  f.,  snm  Brecbnngsver- 
mögen  141. 
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Btotk  TOD   Wilhelm  Koller  in   Oiefnem. 
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